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HOA HOC HUU CO 





NHA XUAT BAN GIAO DUC 


547 — 


Léi néi dt = 


Bé nang cao chat lueng hoc tap, gidng day va nghién cuu Hod hoc 
Hau co nhat thiét phdi cé nhitng bé gido trinh Hod hoc Hitu co usi 
néi dung vita co bdn ua hién doi vé mat Ii thuyét va phuong phdp 
thuc nghiém vita phong phu va cap nhat vé mat thuc té, déng thoi 
phdi chat ché, logic vé mat bé cuc, chudn xdc vé mat khoa hoc Iai 
sang stia va dé hiéu. 


Nhém dap img nhu cdu trén, B6 mén Hod hoe Hau co Truong Dai 
hoc Su pham Ha Néi co ké hogch xudt ban bé Gido trinh Hod hoc 
Hitu co gém 3 cuén: 


Hod hoc Hitu co 1 96m 7 chuong. Cade chuong I, Il, HI, IV va V do 
PGS.TS Nguyén Hau Dinh bién sogn. Cac chuong VI va VII do 
PGS.TS Dé Dinh Rang bién sogn. 


Cac chuong I ua H dé cap nhitng vdn dé vé cdu tric phan tur hitu co, 
bén chét, déc diém va su bién ddi lién két trong hop chat hitu co d 
trang thdi tinh cing nhu khi tham gia phan ung hod hoc. Hai chuong 
nay nhém cung cép co so Ii thuyét vd dir liéu vé cdu truc, vé nhiét 
déng hoc dé viéc nghién cttu cdc logi hop chat hitu co & cde chuong 
sau duoc thuan loi ud séu sée. 


Chuong Ill gidi thiéu 4 phuong phdap phé théng dung trong Hod hoc 
Hitu co la phd te ngogi - kha kién, phd héng ngogi, phé cong hudéng 
tir hat nhén va phd khéi lugng, day la nhitng cong cy khéng thé thiéu 
déi véi Hod hoc Httu ce. O cde chuong nay, phan co’ so If thuyét duge 
trinh bay ngdn gon, cdc dit liéu duoc sip xép & dang bang tién Igi 
cho viéc sur dung, dic biét cé dua nhiéu thi du minh hoa nhdém giup 
nguai doc khéng nhung ndm duoc li thuyét ma con biét cdch van 
dung chung. 


Céc chuong IV, V ud VI trinh bay cdu tric, déng phan, danh phdp, 
tinh chat, phuong phdp diéu ché va tng dung cuia ankan, xicloankan, 
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anken, ankin, dien, so lugc vé tecpen vd aren. Chuong VII gidi thiéu 
cdc ngu6n hidrocacbon trong thién nhién (déu md, khi thién nhién va 
than mo) cung cde phuong phdp ché hod chting thanh thuong phém. 
O cdc chuong nay, nhitng vdn dé if thuyét tién tién, nhitng phuong 
phdp téng hop mdi ta trong phong thi nghiém va nhdat la trong céng 
nghiép dd duoc chu trong dua vdo thay thé cho nhitng gi da lac hau. 


Hoa hoc Hitu co 2 va Hod hoc Hitu co 3 gém ti chuong VII dén 
chuong XVII, lan iuot trinh bay cde dén xudt chi yéu cha hidrocachon : 
Dan xudt halogen ; Hop chat co nguyén té; Ancol, phenol, ete ; Hop 
chat cacbony! ; Axit cacboxylic va din xudt . Amin vd cdc hop chat 
chita nito khdc ; Hop chdt di véng ; Cacbohidrat - Aminoaxit - 
protein va Hop chét cao phan ti, 


Bién soan theo chuong trinh hoc phén I mén Hod hoc Hitu co do Bé 
Gido duc ud Dao tao ban hanh nim 2001, cuén Hod hoc Hitu co 1 cé 
thé duoc dung lam gido trinh cho sinh vién cdc chuyén nganh Hod su 
pham, Hod téng hop, Hod duoc, Hod sinh, Hod ddu, Hod thuc phém, ... 
Ngodi ra sdch cén ta tai liéu tham khdo t6t d6i vdi hoc vién cao hoc, 
nghién cuu sinh nganh Hod va ki su nganh Hod cling nhu nhttng 
nguoi quan tém téi Hod hoc Hitu co. 


Dac biét, cuén Hod hoc Hitu co 1 cén fa mét tai li@u tham khao 
khéng thé thiéu d6i udi gido vién Hod hoc THPT khi giang day mén 
Fiod hoc theo Chuong trinh va Sdch gido khoa do Bé Gido duc va 
Pao tao méi ban hanh. 


Cudn sdch duge bién soan trén co sd kinh nghiém nhiéu ndm gidng 
day mén Hod hoc Hitu ca & bac dai hoe cia cde tdc gid déng thoi 
tham khdo cde gido trinh Hod hoc Hitu co trong nude va quéc té 
Tuy nhién, cu6n sdch khong trénh khéi con cé nnitng thiéu sét. 

Téc gid xin chan thanh cdm on cdc déng nghiép da déng gdp nhiéu 0 
kién quy bdu cho ban thdo vd mong muén nhdén duoc nhitng U kién 
phé binh xa@y détng cho cu6n sdch duoc hodan chinh hon. 


Ha Néi, thang 5 ném 2003 
PGS.TS Nguyén Hitu Dinh, PGS.TS Dé Dinh Rang 
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Chuscng | 
HOA HOC HUU CG VA HOP CHAT HUU CO 


§1. HOA HOC HUU CO 


| - DOI TUONG VA VAI TRO CUA HOA HOC HilU CO 


Hoa hoc hitu co la nganh Hod hoc chu yén nghién citu cdc hop chat cia cacbon. Vi 
sao lai c6 ca mot nganh khoa hoc Ién chuyén nghién cifu cdc hop chat chi cha cacbon ? 
Boi vi cacbon la mot nguyén té dac biét, cé mét khéng hai : nguyen tu cacbon khong chi 
lién két duge vdi cdc nguyén tir cha cdc nguyén t6 khac ma con lién két duoc vdi nhau 
bang cdc lién két tuong déi bén tao ra cac dang mach ho, mach ving, tir don gian dén 
cuc ki phic tap va da dang. Chinh vi thé sé lugng cdc hop chat ca cacbon di lén tj con 
sO hang chuc triéu, gdp hon mudi lan s6 luong cdc hop chat khéng chtta cacbon cia tat 
ca cdc nguyén té khac, va ti sé nay sé ngay cang ting thém. 


Trong tng s6 cdc hop chat chia cacbon, chi c6 mot sé rat it 1a hep chat vé ca. D6 
la cac oxit cacbon, mudi cacbonat, xianua va cacbua kim loai,...con tuyér dai da sé la 
cdc hop chat hitu co. Dé 1a cdc hidrocacbon (hop chat hitu co don gian nhat chi cau tao 
boi cacbon va hidro) va cdc hop chat phuc tap hon ma trong phan tit ngoai C, H con cd 
cdc nguyén t6 khdc nhu O, N, S, P, halogen... Trong dé da s6 c6é thé duoc coi 1A ddn 
xudt cua hidrocachon. 


Tam quan trong cua cdc hop chat hitu co khong chi béi sé lugng dap dao cua chiing 
ma con boi vai trd cuc ki to lén cla chung trong doi s6ng Nhan loai. CAc hep chat hitu 
co tao ra thuc an, d6 mac, thudéc chita bénh, va nhiéu vat dung thiét yéu khac. Céc hop 
chat hiu co cé mat & tat ca cdc nganh. kinh té va cdc linh vuc khoa hoc, ki thuat. Chang 
han, trong Néng nghiép, cdc hop chat hitu co gitip bao vé va fang nang suat cay trong va 
vat nudi ; trong Céng nghé thong tin, cdc man hinh tinh thé long tit cic hop chat hitu co 
dang dan thay thé caéc man hinh truyén thong, computer sir dung cac phan tr AND dang 
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0 trong giai doan nghién cttu,... Hon thé nita, hop chat hitu co cén 1a nhimg hop chat 
trung tam cua su séng trén hanh tinh cia ching ta. Thuc vay, cdc hop chat hit co tao ra 
co thé moi sinh vat, tao ra protein cha mau, thit, da,... tao ra cdc enzim xtic tac cho cdc 
phan img xay ra trong co thé, va cing véi oxi cla qué trinh hé hap, cac hop chat hitu co 
cung cép nang luong cho moi hoat déng cia co thé séng. Ciing chinh tir cdc hop chat 
hit co da hinh thanh nén cdc phan tu axit deoxiribonucleic (ADN) 14 nhiing phan té 
khéng 16 chita dung théng tin di truyén cia moi sinh vat. 


Nhiém vu co ban cua Hod hoc Hitu co 1a ; Nghién cttu tng hop céc hop chat hitu co 
va tach biét cdc hop chat hitu co tir cdc san phdm thién nhién ; Nghién cttu, xdc dinh cau 
tric cac hop chat hitu co ; Nghién citu tinh chat va co ché phan img cha cdc hop chat hiu 
co. Tat ca nham dua dén nhiing tng dung thuc tién dé nang cao chat luong cuéc séng 
cua con ngudéi. Nhiing thanh tuu cla Hod hoc Hi co con la co so dé nghién citu hod 
hoc cha su s6ng va ca qua trinh tu duy cla con ngudi. 


Il - SO LUOC LICH SU PHAT TRIEN CUA HOA HOC Hu CO 


Trai qua nhiéu thé ki khai thac, stt dung va nghién ctu cdc san phdm ctia thién 
nhién, dén thé ki XVI, con ngudi da biét dugc khé nhiéu nguyén té hod hoc va c4c hop 
chat cua ching, trong s6 dé c6é nhiing hgp chat do cdc co thé séng tao ra (nhu dudng 
kinh tit mia, axit axetic tiy gidm, etanol tir ruqu nho, ure tir nudc tiéu,...). Vao khoang 
cudi thé ki XVIU, dau thé ki XIX, khi bat dau hé thong hoa cdc kién thitc vé hod hoc, 
cac nha khoa hoc (nhu J. Berzelius, 1779 —1848,...) da ding thuat ngit hep chdt hitu co 
dé chi cdc chat dug tao ra tir cac co thé séng, ttc 1A tir sinh vat, dé phan biét véi cdc hop 
chat v6 co duge tao ra tir cac khodng vat. Thoi dé ngudi ta cho rang, cdc hop chat hitu co 
chi duge tao thanh dudi tac dung cia “luc séng” trong co thé sinh vat, vi thé mac nhién 
ngudi ta khéng nghi dén viéc téng hop ching trong phong thi nghiém. 


Nam 1828, F. Vole (F. Wohler) téng hop dugc ure bang cdch dun néng amoni 
xlanat, ma nhu Ong noi: "khéng c4n dén con méo, con ché hay con lac da nao ca". 


NH,*OCN™ _ M00" , H,N -C-NH, 
! 


O 


- Sau d6 vao nam 1845, H. Kolbe téng hop dude axit axetic, vac khodng nam 1856 — 
1863, Berthelot téng hop dugc axetilen va metan... Tat cd déu khong can dén “luc 
s6ng". Nhtng thanh céng dé da lam thay d6i quan niém vé hop chat hitu co va mé ra 
mét thdi ki nghién ctu tong hop cac hop chat hitu co trong phong thi nghiém. Vi vay, s6 
luong cing véi su hiéu biét vé cdc hop chat hitu co tang lén mot cach dét bién. Dén thoi 
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ki dé, ngudi ta di nhan thdy rang tdt ca cdc hop chat hitu co déu chita cacbon va cacbon 
thuong chiém ham lugng 16n nhat, d6ng thoi cdc hop chat hitu co ciing cé nhiing dac 
diém chung khdc vdi céc hop chat vé co. Chinh vi vay, ngay trong cuén sdch xudt ban ti 
nam 1861, Kekule da cho Hoa hoc hiu co mét dinh nghia hién dat “Hod hoc Hitu co ia 
su nghién cwu cdc hop chdt cua cacbon”. 


Nhiing luan diém vé cacbon hod tri 4 va mach cacbon da dugc Kekule va S. Couper 
dua ra tt nam 1858, nhung chi dén nam 1861 Thuyét cdu tao hod hoc méi duoc A.M. 
Butlerop dé xuat. Nam 1860, L. Pasto phat hién ra hién tuong déng phin quang hoc. Nam , 
1874, Loben (Le Bel) va Van Hép (Van't Hoff) dé ra Thuyét cdu tao tw dién cua cacbon. 


Thuyét Cau tao hod hoc va thuyét Cacbon ut dién da lam sang to hién tugng déng 
dang, déng phan cdu tao va déng phan lap thé trong Hod hoc Hitu co, hon thé ching cdn 
dat co sé cho mét trong nhiing Ii thuyét co ban nhat cha Hod hoc : Li thuyét cdu triic. 


Sau phat minh ra electron (J. Thomson, 1898), cdc thuyét electron vé lién két hoa 
hec lan luot ra doi : Thuyét vé lién két ion clia Kosen (W. Kossel) vao nam 1916, thuyét 
vé lién két cong hoa tri cla Liuyt (G.N. Lewis) va I. Langmuir vao nam 1916 — 1919. 
Su xuat hién cua Co hoc luong tir vao nam 1926 (bdéi E. Schédinger, W. Heisenberg va 
Paul Dirac) di m& dau cho thdi ki phat trién If thuyét obitan vé c4u tric nguyén tit va 
phan tr. Di déu trong linh vuc nay la Helo (Heitler), London va Huckel. Su tham nhap 
cua Co hoc lugng tu vao Hod hoc Hitu co ngay cang s4u réng, ti pham vi cac lién két 
hoa hoc 6 nira dau thé ki XX da chuyén sang pham vi cdc tinh chat quang phd va co ché 
clla cac phan tmg hoa hoc vao nua cudi thé ki XX. 


O thé ki XX, Hod hoc Hitu co da déng gép cho nhan loai nhimg phat minh cé ¥ 
nghia thyc tién quan trong. Chang han, nhiing thanh tuu nghién cifu trong linh vuc 
polime da sinh ra nganh céng nghiép Chat déo, Cao su nhdn tao va To soi hod hoc ; 
Nhiing nghién ctu vé phan img cracking va refoming da dat nén tang cho Cong nghiép 
Hoa dau —xuong song cua cdc nganh cong nghiép nhién liéu va hoa chat ; viéc t6ng hop 
ra cdc loai thuéc da lam nay sinh ra nganh Cong nghiép Hoa dugc... 


Sau chua day hai thé ki ké tir khi ra di, Hod hoc Hitu co da phat trién mot cach 
manh mé, cé nhiéu linh vuc dugc tach ra thanh c4c nganh Hod hoc méi,.hay dugc 
chuyén biét hod nhu : Hod Sink hoc, nghién citu thanh phan, c4u tao va cdc qua trinh 
chuyén hoa cdc chat (chi: yéu 1a chat hiu co) trong co thé séng ; Hod hoc cdc hop chat 
cao phan tw, nghién ci cdc polime t6éng hgp va polime thién nhién ; Hod hoc cdc hop 
chat thién nhién, nghién ci cdc hop chat hiu co cd nguén géc thuc vat vA déng vat ; 
Hod hoc cdc hop chat co kim, nghién cttu cac hop chat hitu co chifa lién két kim loai — 
cacbon, nhat la cdc hé co kim cé6 tinh chat xuic tac ;... Cac nha nghién citu Hoa hoc hitu 


j 


co cé thé chuyén mon hod 6 linh vue nay hay linh vuc khadc, tuy vay déu thuc hién 
nhimg nghién ctu dac trung cla Hod hoc Hitu co — tuu trung nhw sau : 


Téng hop hitu co Tim tdi cdc phuong phap dé di tit cdc phan tit don gian xay dung 
nén cac phan tu phitc tap hon véi nhing tinh chat mong doi. Dac biét 1a ban téng hop va 
téng hop toan phén cdc hop chat thién nhién cé hoat tinh, ké ca peptit va protein. Viéc 
tach biét céc hop chat thién nhién, ké ca bang phuong php sac ki, ciing 14 nhitng céng 
doan quen thudéc cua téng hop hitu co. 


Hoa Hi hitu co Nghién cttu nhitng nguyén li co ban vé cau tric va phan ting ctia cdc 
hop chat hi co. Dac biét 1a nghién ctu co ché phan tig, wie 1a nhiing thay déi chi tiét 
vé cau tric va nang lwong cla cdc chat phan tg trong qué trinh bién déi thanh san 
pham. Chinh nhiing nghién cttu dé 44 gép phan lam cho Hoa hoc Hau co ngay nay trd 
thanh mét nganh Hod hoc cé co sé li thuyét ving chac. Nhing thanh tyu cia Hod hoc 
Hutu co li thuyét khong nhitng lam phong phe cho Ii thuyét hod hoc néi chung ma cdn 
soi sang cho viéc nghién ctu hod hoc su séng, bdi vi chinh nhing nguyén Ii chi phdi 
Hoa hoc Hitu co trong binh phan img ciing chi phdi cdc phén tir trong cac co thé séng. 


Phan tich hitu co nham xc dinh cau tic phan tir chat hitu co. Trude day, phan 
tich hia co chi yéu dua vao cdc loai phan tmg hod hoc khdc nhau (phuong phap hoa 
hoc), D6 la phuong phap tiéu tn nhiéu hod chat, thdi gian va céng stic. Ngay nay, nho 
nhing thay doi c6 tinh chat cach mang trong linh vuc cdc phuong phap phé do tin hoc 
mang lai tut hai thap ki cudi cia thé ki 20, cdc phuong phdp vat Ii nhu phé tir ngoai — kha 
kién (UV-Vis), pho hdng ngoai (IR), phé Raman, phé huynh quang, phuong phap nhiéu 
xa tia X,... dac bigt lA pho céng hudng ty hat nhan (NMR) va phé khéi lugng (MS) 
khong nhiing da thay thé hau nhu hoan toan c4c phyong phaép hod hoc ma cdn tao ra 
nhing thay d6i that diéu ki. Chang han, morphin (ding trong y, dugc) tach duoc didi 
dang tinh khiét tir nim 1803 (cong thitc phan tt Ci7H,gNO3) nhung cau tric thuc su 
dung cua né thi mai téi nam 1925 mdi thiét lap xong. Thudc chéng khéi u vinbrastin 
(cong thuc phan tit C,¢H5,N,0,) tach duoc tit thuc vat nam 1958 nhimg cau tric cia nd 
61 nam 1965 mdi dugc hoan toan xdc dinh. Ngay nay, nhitng hop chat thién nhién kiéu 
phuc tap nhu vay cé thé duge xdc dinh cau tric trong vai tudn. 


Sang thé ki 21, Hoa hoc Hitu co sé cang phat trién manh mé hon : Cac chién luoc 
mdi trong téng hgp hitu co sé duoc ap dung ; Cac van dé If thuyét sé duoc hoan thién. 
Tin hoc va phuong phdp vat li hién dai sé dudc img dung vao moi linh vuc, tt viéc m6 
hinh hod cdc tinh chat cha phan tu, chon di¢u kién cho téng hop hitu co,... dén nghién 
ctu co ché phan tng, nghién ctu va x4c dinh cu tric phan tir hitu co... Hod hoc Hitu co 
s¢ mang lai cho con ngudi nhimg loi ich vat chat to 16n va nhiing hiéu biét sau sac hon 
vé su sOng va vé chinh tu duy cia minh. 
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s2. HOP CHAT HOU eO 


|- DAC DIEM VA PHAN LOAI HOP CHAT HUU CO 

1. Dac diém chung cua cac hgp chat hitu co 

Mac di khong co ranh gidi that r6 rét git hop chat v6 co va hop chat hitu co, cdc 
hop chat hitu co cé cdc dic diém chung sau : 

Vé cdu tao 


Hop chat hau co nhat thiét phai chita cacbon, ngoai ra con cé H, O, N, halogen, S, P 
va cac nguyén té khac. Lién két hod hoc trong hop chat hitu co thudng 1a lién két cong 
hoa tri, rat it khi c6 lién két ion. 


Nguyén tu cacbon khong chi lién két vdi nguyén ti cha nguyén té khac ma con lién 
két voi nhau bang cdc lién két tuong d6i bén tao ra cdc dang mach hé, mach vong rat 
da dang. 


Vé tinh chdt vat li 


Cac hop chat hitu co tuong déi dé néng chay va dé bay hoi, thuéng khong tan hoac 
it tan trong nuéc nhung dé tan trong caéc dung mdi hitu co. 


Vé tinh chat hod hoc 


Da s6 cdc hgp chat hitu co chay khi bi d6t. Cac hop chat hiu co thutmg kém bén voi 
nhiét nén dé bi phan huy bdi nhiét. 


Phan ting cla cdc hop chat hitu co thudng dién ra cham, khong hoan toin va khéng 
theo mét hung nhat dinh nén thuéng sinh ra nhiéu san phdm phu. 
2. Phan loai hdp chat hitu co 
Cac hop chat hitu co thuong duge phan loai theo mach cacbon hoac theo nhém chitc. 
| Theo mach cacbonr : | 
Cac hgp chat hitu co duge phan thanh hop chat mach ho va hop chat mach vong. 


Hop chat mach ho, con goi 1A khong vong (acyclic) hodc béo (alyphatic), lai duoc 
phan thanh hgp chat no (bao hoa, saturated) néu mach cacbon chi chita cdc lién két don, 
va hop chat khéng no (khéng bao hoa, unsaturated) néu mach cacbon cé chia lién két 
bé1 cacbon — cacbon. 


Hop chat mach vong (cyclic compounds) g6m.cé hop chat déng vong (isocyclie, 
mach vong chi g6m cac nguyén tit cacbon) va hop chat di vong (heterocyclic, 6 mach 
vong ngoai nguyén t6 cacbon ra con cé cc di t6 nhu O, S, N....). Hop chat d6éng vong 
lai dugc phan thanh hop chat vong thom (aromatic) va hop chat vong béo (alicyclic). 
Hop chat vong béo cé thé 1a no hoac khong no. Hop chat di vong cing duoc phan thanh 
di vong thom va di vong khéng thom. Di vong khong thom ciing cé thé 1a no hoac 
khong no. Cach phan loai theo mach cacbon speed t6m tat nhu 6 bang [.1. 


Bang 1.1. Phan loai hdp chat hiu ca dic mach cacbon 


PHAN LOAI 


Hop chat khéng vong 


khong no : 


Hop chat déng vong 


khéng thom : 


Hop chat vang 


Hop chat di vong 


Theo nhom chitc : 

Nguyén tit hodc nhém nguyén tit quyét dinh dac tinh hod hoc ciia hop chat hitu co 
dugc goi la nhém chic. Vi vay cdc hop chat hitu co cdn c6 thé duoc phan loai theo nhém 
chic, dai thé nhu & bang I.2. 


Ngoai cac loai hop chat véi cac aides chic nhu ghi 6 bang I.2, cdn cé nhide loai 
hop chat chtta c4c nhém chtic khéc nita. Chang han, cdc hop chat co kim (chita lién két 
cacbon — kim loai), hop chat co photpho (chiia lién két cacbon — photpho), hep chat azo 
(chtta nh6m —N=N-), dan xuat cia axit cacbonic, polime,... C6 nhiéu hop chat chita 
dong thdi cdc nhém chitc khdc nhau, nhu aminoaxit (chéa nhom —NH, va -COOH), 
hidroxiandehit ‘(chitta nh6m —OH va —CH=0).... ching duoc goi la hop chdt tap chic. 
Do tinh chat cuc ki da dang cua cdc hop chat hitu co, trong nhiéu truong hop ngudi ta str 


dung d6ng thdi ca hai cach phan loai ké trén. Trong cu6n sach nay, cc hop chat duoc 
phan loai chu yéu theo nhém chiic. 
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Bang 2. Phan loai hop chat hitu cd theo nhém chic 


NHOM CHUC CONG THUC CHUNG THI DU 


CH, =CH, () 
.CH, = CH - CH=CH, 


PHAN LOAI 


Ankan, xicioankan 











Anken, xicloanken, 


~, rl 
polien 7G = ON 










Ankin, xicloankin, 
poliin 


pana to Oo 60 9 
Dj vang tham © CO 


Dan xudt halogen —F,- Cl, - Br, -1 R-xX,Ar-X C,H.Ci, CHC, ore 


R ~ OH, Ar- OH CoH,-OH, GOH 


CH, 


CH, ~ NO,, ON NOz 


NO, 


Hetaren 


Ancol, phenol 

















-N-90 


Hdp chat nitro R - NO,, Ar - NO; 






R - NH,, R,NH, RaN 
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ll - PHUONG PHAP TACH BIET VA TINH CHE HOP CHAT HUU CO 


Tit ngu6én thién nhién hay bang con dudmg téng hop, thudng ngudi ta khéng thu 
dugc ngay mét hop chat hitu co ma duoc mét hén hgp cdc chat hitu co véi ham luong 
khac nhau. Dé nghién ctu cau tric, tinh chat hodc dng dung cla mét hop chat, can phai 
tach né ra khoi hén hop, tic la nh ché'nd thanh chat tink khiét (con goi 1a chat nguyén 
chat). Cac phuong phap tach biét va tinh ché hay ding d6i voi chat hitu co 1a chung cat, 
chiét, két tinh va sac ki. 


1. Phuong phap chung cat 


Khi dun soi mét hon hop, chat nao cé nhiét d6 sdi thap hon sé chuyén vao pha hoi 
s6m hon va nhiéu hon. Khi gap lanh, pha hoi sé ngung tu thanh pha long chita cha yéu IA 
chat cé6 nhiét d6 séi thap hon. Qua trinh d6 goi 1A sw chime cdt. C6 cac kiéu chung cat 
chu yéu sau : 


a) Chung cat thudng 


Khi can tach lay mét chat long cé nhiét dé s6i khong cao lam ra khdi- cdc chat cé 
nhiét d6 s6i khac biét dang ké so vai nd, ngudi ta dimg phuong phdp chung cat don gian 
nhat goi la chung cat thuéng. Thi du, sau khi tinh bét lén men ruou sé thu duoc mét hén 
hop g6m nude (t° 100°C), etanol (1° 78,3°C), mot chit axit axetic (t? 118°C) ... va ba 
rugu. Khi nau rugu (thuc chat la chung cat thudng), dau tién thu dugc mét dung dich 
chtfa nhiéu etanol hon nudéc, sau dé ham luong etanol giam dan, ta duoc ruou trang. Cho 
rugu trang vao binh cau cé nhaénh (binh Vuyéc), lap 6ng sinh han, nhiét ké réi chung cat 
thudng va thu doan séi G 78,17°C sé duoc hén hop dang phi chita 96% etanol va 4% 


nude. Tir rugu 96%, diing chat lam khan, réi lai chung cat, thu doan s6i 6 78,3°C sé duac 
etanol gan 100%, thuong goi 14 ruou tuyét doi. 


5b) Chung cat phan doan 


Chung cat don gian mét lan thuéng khéng thu duge chat tinh khiét, nhat 1a d6i véi 
hén hop cac chat cé nhiét do s6i khac nhau khéng nhiéu. Dé khong phai chung cat nhiéu 
lan, ngudi ta thay binh Vuyéc bang binh cau ndi véi cét cdt phdn doan. Cét cat phan 
doan g6m nhiéu nac, 6 méi néc pha hoi duoc ngung tu thanh léng rdéi lai chuyén thanh 
hoi lién tuc. Nhu thé, mdi nac 14 mét lan chung cat va chung cat phan doan thuc chat 1a 
chung cat lién tiép nhiéu lan trén cing mét dung cu, nhd vay ma thu duoc cac chat véi 
dé tinh khiét cao hon so véi chung cat thudng. Trong céng nghiép, ngudi ta ding thap 
cat phan doan, chang han, & nha may ruou, dé cat lay cén 90°, cén 96° hoac 6 nha may 
loc dau, dé cat lay céc phan doan khac nhau ctta déu mé. 
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c) Chung cdt dudi dp sudt thdp 


Khi dp suat trén mat thodng giam thi nhiét do séi cua chat long sé giam theo. Vi 
vay, déi voi nhitng chat cd nhiét do sdi cao hoac dé bi phan huy ¢ nhiét dé cao, can phai 
ching cdt duoi Gp sudt thdp dé giam nhiét dO s6i va tranh sy phan huy. Déi vdi dung 
m6i c6 nhiét d6 séi thap nhv hexan, benzen, clorofom... ngudi ta thuong cat loai chung 
bang mdy cdt quay, thuc chat 1a cat 6 4p suat 20 —- 40 mmlig. Doi vi cac chat cé nhiét 
d6 s6i cao hon thi phai ding bom lam gidm 4p suat xuéng con mot val mmHg. D6éi voi 
nhitng chat soi & nhiét dé cao va dé bi tac dung boi nhiét, nguoi ta dung phuong phap 
chung cat lop méng va chung cdt phan we 6 ap suat thap tol io? — 107 mmHg. Khi do 
nhiét dé sdi cé thé giam di 200 — 300°C. 


d) Chung cdt léi cudn hoi nvoc 


Nhiing hop chat hitu co khéng tan hoc rat it tan trong nudéc, mic di cé nhiét dé sdi 
cao nhung khi tron vdi nude sé tao ra hén hgp sdi o nhiét do xdp xi 100°C (6 ap suat 
thudng). Khi dé & pha hoi s6 mol chat hitu co (ny) va s6 mol nude (n,) se ti lé thuan 
v6i 4p suat hoi riéng phan cha ching 6 nhiét d6 sdi cua hén hop : 


eho * Np = Pehe * Pn 
Lam lanh pha hoi sé thu duoc pha hitu co (léng hoac ran) cling véi nude long. Sau 
khi chiét hoac loc sé thu duge pha hitu co. Dé 1a noi dung cua phuong phap chung 
cat 161 cuén hol nuéc. | 


Neudi ta 4p dung phuong phap chung cat 161 cu6n hoi nude dé tach biét nhing chat 
soi o nhiét d6 cao va bi bién déi 6 nhiét d6 d6, hoac dé tach lay chat dé bay hoi cling voi 
hoi nudc tir hén hep cdc chat khé bay hoi hon, hay tur hén hop cdc chat nhuya. Thi du, 
khit nitrobenzen bang sat trong axit clohidric rdéi trung hod bing NaOH nguoi ta thu 
duoc mét hén hop sén sét, mau den gém nudc, sat oxit, sat hidroxit, bét sat du, 
nitrobenzen du,... va san ph4m chinh 1a anilin. Trong truéng hgp nay, phuong phap thich 
hop nhat dé tach lay anilin 1a chung cat 161 cuén hoi nude. 


Negay tir thai xa xua, con ngudi da biét chung cat 161 cuén hoi nuéec dé tach lay tinh 
dau thuc vat lam huong liéu va dugec liéu. 


2. Phuong phap chiét 


Chiét lA phuong phdp diing mot dung méi thich hgp hoa tan chat can tach thanh mot 
pha long (goi la dich chiét) phan chia khdi pha long (hoac pha ran) chita hén hop cac 
chat cdn lai. Tach lay dich chiét, gidi phéng dung mdi sé thu duge chat cin tach. Nguoi 
ta théng ding phuong phap chiét dé tach lay chat hitu co khi né o dang nha tuong hodc 
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huyén phi trong nuéc, hay dé tach lay chat hitu co ra khdi mot hén hop é thé ran. Dung 
moi thudng ding la ete, benzen, clorofom, hexan, ... 


Thi du, khi cat 16i cuén hoi nude dé tach lay anilin (xem muc Phuong phap cat 16: 
cuén hoi nudc) ngudi ta thu duoc nhii tuong cua anilin trong nudc. Lac nhii tuong d6 véi 
benzen trong phéu chiét, anilin hoa tan vao benzen tao thanh dich chiét néi lén phia trén 
lép nuéc. Mo khoa dudéi cho lép nudéc chay hét sé thu duoc dich chiét. Cat quay (xem 
muc Cat dudi dp sudt thap) dé dudéi hét benzen sé thu duoc anilin. 


Ngoai phéu chiét théng thudng, trong phong thi nghiém con su dung cac dung cu 
cho phép chiét lién tuc bang dung mdi néng nham tang cuéng hiéu suat cha viéc chiét. 


Tir xa xua, nhan dan da biét ding phuong phap chiét, chang han ng4m thao duoc 
vao ruou dé si dung cdc hoat chat tan vao ruou, ngam 14 cay cham gia nho trong nudc 
dé tach lady phdm cham nhu6m vai.... 


3. Phuong phap két tinh 


Két tinh 14 phuong phap don gian nhumng rat hiéu qua dé tinh ché cdc chat him co 6 
thé ran. Dua vao su thay ddéi dé tan theo nhiét d6, ngudéi ta hoa tan chat can tinh ché vao 
dung méi thich hop thuéng 1a ¢ nhiét dé séi cua dung méi, loc néng, bo can khéng tan 
r6i dé ngudi hoac lam lanh tir tir, chat ran sé tach ra duéi dang tinh thé nam can bang voi 
dung dich bao hoa cha né. Loc, rita, lam khé sé thu dugc tinh thé chat c4n tinh ché. Vi 
mang tinh thé chi chia nhiing phan tt gidng nhau nén néu mot chat thu duoc 6 dang tinh 
thé déng nhat thi né d& dugc xem nhu 1a tuong déi sach. Mét chat ran duoc coi 1a tinh 
khiét néu sau nhiéu lin két tinh trong nhimg dung m6i khdc nhau ma nhiét d6 néng chay 
clia né van khéng thay déi. 


Khong chi trong phong thi nghiém ma trong san xuat cling thuéng ding phuong 
phap két tinh. Chang han, két tinh dé tao ra duéng kinh, muéi tinh, mi chinh canh,... 


4. Phuong phap sac ki 


Phuong phap sac ki, khéi ddu chi duoc ding dé phan tach cdc chat c6 mau, ngay 
nay da phat trién manh mé va duoc tmg dung rong rai trong phong thi nghiém dé tach 
biét, tinh ché va ding trong phan tich dinh tinh, dinh lugng cdc hén hop tir don gian dén 
phifc tap. Phuong phap sac ki dwa trén su khac biét vé téc dé di chuyén cla cdc chat 
trong pha déng khi tiép xuic mt thiét vi mot pha tinh. Nguyén nhan cua su khac nhau 
dé 14 do kha nang bi hap phu va phan hdp phu khdc nhau hoac kha nang trao déi khac 
nhau cha cdc chat 6 pha dong voi cdc chat & pha tinh. Cé nhiéu kiéu sac ki khac nhau : 
Sdc ki cét, sdc ki lop mong, sac ki khi,... 
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Mét loai sac ki don gian nhat duoc lay lam thi du 1a sdc ki cét. Trong dé, pha tinh la 
bot silicagen (SiO,. nH,O) hoac bét nhém oxit,... dugc nhéi trong mot Sng thuy tinh 
thang ding (goi 14 cét), pha dong gém hén hop chat cdn phan tach va dung mé6i thich 
hgp duge dé vao phia trén cot. Trong qua trinh pha dong di chuyén tir trén xudng dudéi 
doc theo cot, chat nao cé téc dé di chuyén Ién hon (bi hap phu kém hon) sé cing véi 
dung moi thoat ra truéc. Lam bay hoi dung mdi, sé thu duge chat can tach. Phuong phap 
hay wéu ton kha nhiéu thoi gian vi thé chi 4p dung d6i véi c4c hén hop khéng thé tinh 
ché bang cdc phuong phap thong thudng. 


§3. CAU TAO PHAN TU HOP CHAT HUU CO 


| - CONG THUC PHAN TU HOP CHAT HiU CO 

1. Phan tich nguyén t6 va céng thirc kinh nghiém 

Dé xac dinh va biéu dién thanh phén nguyén té cua mot hop chat, nguoi ta can tién 
hanh phan tich dinh tinh va dinh lugng réi thiét lap cong thitc kinh nghiém. 

a) Phan tich dinh tinh, phan tich dinh luong nguyén to 

Phan tich dinh tinh dé xdc dinh xem hop chat (hay hén hop) cé chtta nhing nguyén 
t6 nao. Muén vay, ngudi ta ding cdc phan tng hod hoc chuyén cdc nguyén t6 trong hop 
chat hit co thanh cac hop chat v6 co don gian va dé nhan biét. 

Thi du, Khi dét chay hoan toan hop chat hitu co thi cacbon chuyén thanh CO, , 
hidro chuyén thanh H,0, clo chuyén thanh HCl, ... Ngudi ta nhan ra CO, nhd nudc voi 
trong, nhan ra HO nho CuSO, khan, nhan ra HCI nho dung dich AgNO, trong HNO3.... 

Thuong thi két qua ctta phan tich dinh tinh dugc My ngay tir két qua cua phan tich 
dinh lugng. 

Phan tich dink luong nham xac dinh ham lugng cdc nguyén t6 c6 trong hop chat (ti 
lé % vé khéi lugng hoac ti s6 nguyén ti). Cling gidng nhu phan tich dinh tinh, ngudi ta 
ding cac phan ung hod hoc dé chuyén cdc nguyén té trong hop chat hitu co thanh cdc 
hop chat v6 co don gian nhu CO, H,O, N3,... réi dinh luong cc san phdm dé bang 
phuong phap trong lugng, phuong phap thé tich hoac cdc phuong phap hién dai khéc nhu 
sac ki khi,... 
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Thuong thi cacbon va hidro dugc xdc dinh déng thoi bang céch nung néng mét 
long can chinh xdc (t6i 0,1 mg hodc thdp hon) hop chat hiu co véi CuO trong dong oxi, 
rdi dinh lvgng CO, va H,0 sinh ra, chang han hp thu H,O bing Mg(ClO,)5, hap thu 
CO, bang KOH... Su c6 mat hoac ving mat cla cdc chat khdc nhu N, S. halogen,...va 
ham luong cua ching dugc xdc dinh bang céc lan phan tich riéng biét khdc. Ham luong 
oxi rat it khi duge phan tich truc tiép ma thuéng ducc tinh bang cach lay 100% trir di 
phan tram cdc nguyén t6 khdc d& x4c dinh duoc. Cac kim loa thuong dudgc xac dinh 
bang phuong phdp phé hap thu neuyén ti. 


Hien nay, viéc phan tich dinh luong (déng thdi cing 14 phan tich dinh tinh) duoc 
thuc hién trong caéc phong thi nghiém chuyén biét véi cdc may phan tich tu déng. May 
tinh sé tinh ham luong va in cho két qua. Chang han, C : 45,80% : H : 10.57% -N: 
13,24%, tong cong 14 69,61%. Néu hop chat khéng chia nguyén t6 nao khac thi 30,39% 
con lai duoc coi la cla oxi. 


b) Cong thitc kink ngehiém 


Tu két qua phan tich dinh lugng, ngudi ta tinh duoc ti sé mol nguyén ti cla cdc 
nguyén t6 cau thanh hop chat bang cach chia ti s6 % cho nguyén ti kh6i trung binh ctta 
nguyén t6. Chang han, véi két qua phan tich da néu 6 trén thi ti s6 mol nguyén ti, cfing 
chinh la t s6 nguyén ti cua C, H, N, O.trong phan tit hop chat da cho, IA: 


= 3,813: 10,49 : 0,945 : 1,899 
Ti s6 nguyén tu duge quy vé ti sé cla céc sd nguyén t6i gian, chang han bang 


cach chia cho s6 nhoé nhat trong chiing (0,945), réi ghi vao dudéi chan cdc ki hiéu 
nguyen t6 thi thu duge cdng thite kinh nghiém. 


3,813 10,49 0,945 1,899. 


ne “HSIN: 0 = 0 O45 ° 0945 ‘0,945 ° 0,945 


= 4,03 :11,1 :i1,00 :2,01 
= 4 - 1] 71 :2 
Cong thuc kinh nghiém 14 C,H, ;NO>. 
Khi lap céng thitc kinh nghiém, ti s6 nguyén tu da duge quy vé ti s6 cAc sé nguyén 
t6i gian, vi thé céng thiic kinh nghiém con duoc goi la céng thitc don gidn nhdt. Cong 
thiic kinh nghiém cho biét thanh phan dinh tinh, dinh luong cdc nguyén té cé mat trong 


phan te nhung khéng déng nhat véi cong thitc phan tu boi vi mét cong thitc kinh nghiém 
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c6 thé biéu dién thanh phan cia nhiéu chat ma céng thttc phan tt cla chiing 14 bdi s6 
cula céng thitc kinh nghiém. N6éi mot cach khac, c6ng thttc kinh nghiém 1a cng thitc téi 
gian cua c6ng thifc phan ti. Thi du, caéc cong thitc phan ti CH,O, C,H,0,, 
C3H,O3,...déu cé citing cong thttc kinh nghiém (cong thtte don gidn nhat) 1a CHAO. 

Cn luu ¥ rang, viéc lam trén s6 trong khi lap cong thiic don gian nhat (cing nhu 
khi lap cong thitc phan tir) déu phai cha y tdi sai sé thuc nghiém (sai s6 trong phép phan 
tich nguyén t6, phép xdc dinh khdi lugng phan ti). Do sai sé thuc nghiém, tit cdc s6 liéu 
phan tich nguyén t6 cé thé x4c dinh dugc mot vai cong thitc kinh nghiém. Chang han, 
voi sé liéu phan tich nguyén t6 : C 76,31%: H 10,18% ; N 13,52%, néu sai s6 cla méi 
phép xac dinh la +0,3% thi ta sé xdc dinh duoc cac cong thitc kinh nghiém sau : 
Ci3H29N2 ; C)3H2)N2 ; CyoH32N3 ;... Dé lua chon lay cong thc kinh nghiém diing, 
va dé thiét lap cong thitc phan tir can phai biét thém mét dai luong quan trong IA phan 
i Khoi. 


2. Xac dinh phan tu khéi 
a) Duta vao dinh ludt Avégadré 
Theo dinh luat Avégadré, d6i vdéi hai chat khi A va B bat ki, ta cé 


Ma: Mg=dap Tir dé SuUY fa M, = Mg. dap 


dajp 1a ti khdi cla khi A so voi khi B. Ti kh6i da jp duoc tinh bang ti s6 kh6i luong cia 
cing mot thé tich khi A va khi B @ cing diéu kién nhiét dé va dp suat : d AB = Ma: Mp. 

Khong khi duge coi 14 c6 phan tu khéi bang 29 dv, | lit khong khi & diéu kién tiéu 
chudn cé kh6i lugng 1a 1,293 g. Neudi ta thuéng xac dinh tf khéi cua mét chat khi X 
(chua biét phan tu khdéi) so véi khéng khi (dx) r6i tinh phan tt khéi cla X theo céng 
thitc My = 29 . dygx 


b) Dua vao tinh chat cua dung dich 


Dung dich cia mét chat ran ho’c mot chat long khé bay hoi déng dic G nhiét dé 
thap hon va s6i 6 nhiét dé cao hon so véi dung méi nguyén chat. Trong phiong phdp 
nghiém lanh, nguoi ta do dé giam nhiét dé dong dac goi lA dé ha bang’ diém, trong 
phuong phap nghiém séi, ngudi ta do d6 tang nhiét do s6i va goi 1a dé tang phi diém, 
chung duoc ki hiéu 1a At. Phan to khéi M cua chat tan khong dién li, khong bay hoi dude 
tinh theo biéu thitc : 





m. 1000 
) p.At 


M=K 


2 - HHHC1 : : 17 


K 14 hang sé nghiém lanh néu At 14 do ha bang diém, K 14 hang sé nghiém séi néu 
At la d6 tang phi diém ; m 14 s6 gam chat tan trong p gam dung moi. Hang sé K chi phu 
thudc ban chat cia dung mdi, duoc xac dinh tu thuc nghiém va dugc ghi trong cac bang 
tinh chat cha dung m6i. Chang han d6éi v6i nuéc, K nghiém lanh 14 1,86 ; K nghiém sdi 
1a 0,51 ; Déi véi benzen, K nghiém lanh 1a 5,12, K nghiém s6i 14 2,53 ('C.g/mol). 


Thi du I, Xac dinh phan tu khéi cua homon thiroxin biét rang dung dich chia 0,546 
g thiroxin trong 15,0 g benzen déng dic 6 5,26°C, 


At = 5,50 — 5,26 = 0,24 °C (benzen dong dac & 5,50°C) 


0,546.1000 
Miniroxin = 212 - “150.04 = 776 (g/mol). 


Phi du 2. Hoa tan 18,00 g glucozo vao 150,00 ¢ nudc thi thu duoc mét dung dich 
séi 6 100,34°C. Hay tinh khéi lugng phan ti cha glucozo. 


18,00.1000 


M = 0,51). —_——_—__—_..—. 
glucoze 150, 00.(100, 34 — 100,00) 


= 180 (g/mol). 


Dung dich khi ngin c4ch véi dung m6i bang mét mang ban thim (cho dung méi di 
qua nhung khéng cho chat tan di qua) thi gay ra mét dp sudt thdm thdu 7 ti lé vGi néng 
dé mol cua chat tan : 


n=C.RT=——.RT 
M.V 

C : néng dé mol/l ; m : khéi luong chat tan trong V lit dung dich, g ; M : phan tir 
kh6i (g/mol) ; R : hang s6 khi lf tuong, bang 0,08206 lit.atm/K.mol ; T : nhiét dé 
Kenvin. 

Tir biéu thic trén sé tinh duoc phan tir khdi. 

Phi du : Hoa tan 1,00 mg mét protein vao nudéc thanh 1,00 mi dung dich réi do ap 
sudét thdm thiu & 25°C thi duoc gid tri x = 1,12 mmHg. Hay tinh phan tir khdi cua 
protein da cho. | 


_ 112mmHg¢g 


7 = 1,47.10° atm: 1 mg/l ml tuong img voi 1 9/1 1. 
760 mmHg B/ Bune vor BF 


— mV 147.1071 
m.RT  1.0,08206.298 





= 1,66.10" (g/mol). 
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c) Duta vado phé khdi lwong 

Phuong phdp xdc dinh phan ti khéi hién dai va chinh xdc nhat la ding may phd 
khéi lugng. Phuong phap nay nhanh chéng, chinh xaéc ma chi can mét lugng mu rat nho 
(cS microgam). May phé khdi luong tu déng ghi va in ra két qua pho khéi lugng cha 
chat. Tir phé dé ta doc duoc khéi luong phan tir cla chat. Thi du, hinh 1.1 1A phé khdéi 
long cla xylopinine, mot ancaloit tach duoc tir thuc vat. Pho d6 cho biét phan tir khéi 
cua xylopinine 14 355 dvC, ngoai ra né con cho biét nhiéu théng tin khdc vé cau tric 
phan ti (xem chuong III). 


100 
, 80 
22 
oS 
> 60 
Cc 
5 
2 40 
2 354 
6 20 340 (M - CH.) 





100 120 140 #160 780 200 220 240 260 280 300 320 3406 360 


Hinh £1. Phé khdéi lugng cia xylopinine 


3. Céng thifc phan ti 

Céng thitc phan tu Ja cong thitc chi r6 s6 luong nguyén tit cla ting nguyén t6 trong 
phan tu. Thi du, cong thifc phan tir cua etan la C,Hg , cla axit axetic lA C,H,O,, cla axit 
aminoaxetic la C,HsNO,, ... | 

Dé thiét lap cong thitc phan tr, thong thudng phai tién hanh phan tich dinh luong 
nguyén 16 (muc a) va xéc dinh phan ti khdi cua hgp chat (muc c). Tit két qua phan tich 
nguyén td sé thiét lap duoc céng thiic kinh nghiém (cong thitc don gian nhat). Néu céng 
thitc don gian nhat cua hgp chat la C,HyN,O, thi cong thitc phan tit cla né cé dang 
CaxHayNnzOnt hode viet gon la (C,HYN,O,), (n = 1, 2, 3,...). Néu phan ti khéi cia né 
xac dinh duge la M thi tinh duoc gid tri cha n nhu sau : 

M = (12x + y + 1424 16t).n 
n=M:(12x+y+ 14z+ 16t) 

Thi du, mot hop chat cé thanh phan nguyén t6 1a : C 45.80% : H 10,57% : N 
13,24% ; con-lai la O. Ti khéi hoi cua hop chat so véi khong khi la 3,62. Hay lap cong 
thite phan tir cha hgp chat. 
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Tir s6 liéu phan tich nguyén té, ta lap dude céng thitc kinh nghiém cua hgp chat la 
C,H, ,NO, (muc b). Dua vao ti khdi hoi so véi khéng khi ta tinh dugc phan ti khéi 


M = 3,62.29 = 104,98 = 105. 
Tacé: (CyH,,NO,), = 105 
n = 105:(12.4+11+14+16.2) =1 


Vay cong thitc phan ti cha hop chat da cho la C,H, ,NO, tring véi cong thuc kinh 
nghém. 

Neudi ta cé thé lap céng thitc phan tit ctia hop chat bang cdc cach tinh todn khac 
khéng qua cong thitc kinh nghiém. Tuy nhién, thyc chat cla moi caéch tinh toan khéng 
cé gi khdc nhau, tat ca déu phai dua vao s6 liéu phan tich dinh lugng va xac dinh phan 
ti khéi. 

Phuong ph4p hién dai x4c dinh c6ng thitc phan tu 1a dua vao phd khdi luong phan 
gidi cao (xem chuong III). O phé khéi luong phan giai cao, phan t& khéi va khdi lugng 
cac manh phan tu dude xac dinh chinh xac tdi < 107 dv. May tinh sé chi ra mét vai t6é 
hop nguyén ty cdc nguyén t6 phi hop véi phan tu khéi va khdéi lugng cdc manh dé, ttc la 
dua ra m6t vai cong thitc phd hop voi két qua ghi phé. Nha nghién cifu sé lua chon lay 
két qua dung. Dé phan giai cang cao (dudi 107 dvC) thi két qua ma may dua ra cang 
dan téi don gia (ttc 1a chi mét cong thitc xac dinh). Ngay nay, phuong phap nay con 
chua duoc phé bién rong rai chi yéu 1a vi gid may con qua cao. 


ll - CAU TAO HOA HOC VA DONG PHAN CAU TAO 


1. Thuyét cau tao hoa hoc 


Ngay tit khi Hod hoc Hitu co méi ra ddi, vao dau thé ki XTX, cdc Nha hod hoc da né 
luc tim hiéu van dé thit tu va c4ch thite lién két cla cdc nguyén tl trong phan tl. Nhung 
phai dén nim 1861, Thuyét cdu tao hod hoc méi dugc Nha hoa hoc Nga A. M. Butlerop 
dua ra. Day 14 mét buéc nhay vot vé li thuyét cla Hod hoc Hitu co thdi bay gid. Nhing 
luan diém co ban cha Thuyét céu tao hod hoc 1a : 

Il—Trong phan tu hop chat hitu co, cdc ngauyén tu két hop voi nhau theo mét thit tu 
nhdt dink va theo ding hod tri cia ching. Thit tu két hop dé duoc goi la cdu tao hod 
hoc. Su thay déi thit tu két hop cia cdc nguyén ti trong phan tit (tic la thay déi cdu tao 
hod hoc} sé tao ra phan tu hop chat khac. 
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2-Trong phan tu hop chat hitu co, cacbon ludn co hod tri 4. Cac nguyén tit cacbon 
khong nhiing co thé lién két voi nguyén tu cua cdc nguyen te khdc ma con lién két vo 
nhau tao thanh nhiing mach cacbon khde nhau (mach khéng nhdnh, mach cé nhanh, 
mach vong,...). 


3- Tinh chét ctia hop chdt hitu co phu thudc vao thank phan phan tit (ban chat, sd 
long nguyén tit) va cdu tao hod hoc (thi tu lien két cdc nguyén ut). Cac nguyén tt trong 
phan titcé dnh huéng qua tai lan nhau. | 

Thuyét cau tao hod hoc da gitip lam s4ng t6 ban chat cua hién tuong déng dang, 
déng phan va biéu dién ching bang céng thiic cdu tao. Trén co so Thuyét cau tao hoa 
hoc, ngudi ta da tién dodn va diéu ché duge rat nhiéu hop chat hitu co méi. Han ché cua 
Thuyét cdu tao hod hoc 1a khong dé cap toi cau tric khong gian cia phan tw, phan wr chi 
duoc biéu dién trén mat phang. 

Ngay nay, cdc Nha hod hoc da xay dung duge li thuyét vé cdu tric khéng gian va 
cAu tric electron cia phan tir. Nhiing thuyét nay bao trum ca noi dung cla Thuyét cau 
tao hod hoc va mang lai nhiing hiéu biét sau sac vé ban chat cha khai niém céu tao hoa 
hoc. Tuy vay, ngudi ta van thuGng ding thuat ngut "cau tao hod hoc” véi nghia ban dau 
cha n6, ttc 1a thir tu lien -két cla cdc nguyén ti trong phan ti thé hién trén mat phang ma 
chua bao ham su phan bé trong khong gian: 


2. Céng thifc cau tao 
Cong thifc cau tao biéu dién thit te va cach thuc lién két cla cac nguyén tu trong 
phan tu. Thi du : 


Cong thitc phan tu: CrHig (butan} CiHg (but-l-en) CiHs, (xiclobutan) 

H H 
H HHH H HHH | | 

| 1 | to | | tf H-C—-C-H 
Céng thitc cau tao: H-C-C-C-C-H H-C=C-C-C-H || 

} | at ) | H-C-C-H 
H HHH H | 
H H 


Dé cho gian tién, ngudi ta thuong sit dung céng thuc cdu tao thu gon bang cach viét 
gop nguyén tit cacbon va cac nguyen tt hidro lién két vi né thanh mot nhém (-CH; : 


\ \ ee 
nhém metyl ; ja :nhéom metilen ; rhe : nhém metin) r6i viet cdc nhém d6 canh 


nhau theo ding thit tu va c4ch thutc lién két (lién két don, d6i, hay ba) cla ching, riéng 
lién két don c6 thé bo qua. Doi khi ngudi ta chi cdn ding cdc doan thang dé biéu dién 
lién két gida cdc nguyén tir cacbon va quy udc rang dau mut cua cac lien két dé chinh 1a 
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abet 
oe 


7 ve 


cac nhém CH, voi x dam bao cho C luén du hoa tri 4, néu dau mit cia lién két 1a 
nguyén tt khac cacbon thi phai ghi diing ki hiéu cia nd. Cach ding cdc doan thang va 
géc nh vay cé thé tam goi IA cdng thitc cdu tao thu gon nhdt. Thi du: 


Cong thitc cau tao thu gon: CH 
rN 
CH3 ~ CH; —CH)- CH; CHa =CH~CH;~CH3 CH; CH-CH)-OH — HyC- CHy HC CH 
CH _ 
hoac | 3 H)C-CH, HC) CH 
. . CH 
CH,CH,CH;CH; CH; = CHCH}CH, (CH3),CHCH.,OH (CH), CeHy 


Céng thuc cau tao thu gon nhat tuong tmg : 
YW on” AH ] OC 


Céng thu cau tao thu gon nhat duoc sir dung rat phd bién trong cdc tai liéu hoa hoc 
hién nay, nhat la déi véi nhitng hop chat phitc tap. 


3. Khai niém déng dang, déng phan 
a)Déngdéng: | 
_ Nhiing hop chat hitu co c6é thanh phdn phan tt hon kém nhau mot hay nhiéu nhém 

nguyén ti nhdt dinh nhung cé tinh chat hod hoc tuong tu nhau goi la nhiing chat déng 
dang. Noi 13 hon, nhimg chat hitu co c6 thanh phdn phan nt hon kém nhau mot hay 
nhiéu nhém nguyén tu nhdt dinh nhumg cé cdu tao hod hoc tuong tu nhau, do 46 tinh 
chat hod hoc cing tuong tr nhau, goi 14 nhing chat déng dang, ching hop thanh day 
dong dang. 


Thi du 1. C4c déng dang hon kém nhau mét hay nhiéu nhém CH,, nhu : 

Day déng dang cita metan : CH, ; CH; ; C3Hg. ... CoA ay. 

Day déng dang cla metanol : CH,;OH ; C,H;OH ; C;H7OH, ... C\H>,4,;OH 

Day déng dang cia axit fomic : HCOOH ; CH;COOH ; C,H;COOH , . 
CH 2n41COOH 

Viéc dua thém (hay bét di) nhhém CH, (mot nguyén ti C no va hai nguyén tir H) vao 


phan ti thuéng khéng lam bién déi dang ké cau tao hod hoc, nhat 1d khéng lam bién déi 
ban chat cua nhém chitc, vi thé khéng lam thay déi dang ké tinh chat hoa hoc. 


Phi dy 2. Cac hop chat sau day c6é thanh phan hon kém nhau mot hay nhiéu nhém 
—-CH(QOH) : 
CH,-CH =O ;CH, -CH-CH=0 ;CH, -CH-CH-CH=0 ;CH, -CH-CH-CH-CH=0 
| | | 


| | ee ee ee 
OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH 
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Ching cé cau tao va tinh chat tuong tu nhau nén cing dugce xem la moét day 
déng dang. 

b} Déng phan : 

Nhiing hop chat khac nhau nhung cé cling cong thitc phan tit gol ta nhitng chat 
déng phan. N6i 15 hon, nhitng hop chat c6 cing céng thitc phan nt nhung cé cdu trite 
hod hoc khéc nhau nén cé tinh chat khdc nhau goi la nhiing chat déng phan. 

Khai niém edu tric hod hoc, goi don gian 1a cau tric (structure), bao gém thir ty, 
cAch thitc lién két cia cdc nguyén ti trong phan ttt (cau tao hoa hoc, constitution) va ca 
su phan bé khéng gian cua cac nguyen tit trong phan tu (cau tric khong giam). 

Thi du, but-l-en va but-2-en déu c6é cong thitc phan ti C,H, nhung cé cau tao khac 
nhau : CH,=CH-CH,-CH; va CH,-CH=CH-CH, ; But-2-en co hai dang trans va cis 
khdc nhau vé vi tri khong gian cla cdc nhom nguyen tir trong phan tu : 


CH, H CH, CH, 
\ / \ 
/ \ / \ 
H CH, H H 
trans-but-2-en cis-but-2-en 


Hai chat tren 1a déng phan lap thé cia nhau va cing 1a dong phan cia but-l-en : 
/ 


4. Déng phan cau tao 


Nhimg déng phan kidc nhau vé cdu tao hod hoc goi 1a nhiing déng phan cau tao. 
Héng phan cau tao duge chia thanh cac loai sau : 


a) Déng phan mach cacbon. Thidu: — | CH; 
| l 
CsHjg:  CH3 — CHy — CH ~ CH ~ CH; CH ~ CH - CH ~ CH | CH, ~ C~ CH 


CH, CH, 
con: O (> On L\\WV/ 


b) Déng phan nhém chic. Thi du : 


Cel ,9: CH) = CHCHCH,CH,CH; va OC) . . CyHg: CH) =CHCH=CH, va HC = CCH,CH; 


C,H,0 : CH;CH,OH Va CH,0CH, : C3H 0 : CH,CH,COOH, CH,COOCH, va CH,COCH,0OH 
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c) Déng phan vi tri nhém chic. Thi du: 


CyHy : CH)=CH-CH,-CH, va CH,-~CH=CH-CH; ; C,H)0 : CH,CH,CH,CH,OH va CH, CH — CH,CH, 
OH 


on on a © Coa 


d} Déng phan hé bién. La mét loai déng phan cfu tao dac biét. Dac biét 6.ché hai 
dong phan hé bién tén tai trong mot can bang, déng phan nay bién déi thanh déng phan 
kia chi do sy thay doi vi tr{ mot nguyén ti H, dn tdi su thay déi vi tri mét néi d6i. Su 
bién d6i gitta hai déng phan hé bién (tautomer) goi 1A sit hd bién hoac cdn bang hé bién 
(tautomerization). Thi du : 


Su hé bign xeto - enol : CH; — CCH) ~ COOE! <== CH3 - C= CH - COOEr 


QO Dang xeto QH Dang enol 
Su ho bién nitro - axi_: R—-CH -R' R-C-R' 
| ——> I 
O=N 0 HO-N—>O 
Dang nitro Dang axi 


Su bién d6i gitta hai déng phan hé bién thuong xAy ra rat nhanh trong dung dich khi 
co mat vét axit, bazo hoac nuéc. Vi thé, ngudi ta thuong nhan biét va xdc dinh ham 
luong cac dang hé bién bang cdc phuong phép vat Ii nhu phuong phap phé héng ngoai, 
tu ngoai - kha kién hoac céng hung tir hat nhan va thu duge cdc sé liéu, chang han nhu : 


Dang xeto Dang enol %o dang xeto % dang enol 
CH; - C-CH3 == CH2= C —~ CH; ~ 100 0,00025 
OH | | 
( 0 = ( )-OH 99,98 | 0,02 
CH ~ C- CHz - C~ CH — CHy - C= CH~C - CH 24 | 76 
O 0 O-H-. 0 


CK 0 
O <o" 


* Bt = gdc etyl C,H 
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Trong mét sé trutng hop, ngudi ta da tach riéng duoc hai dang hé bién. Thi du, 
ngay tirnim 1911, Nha hoa hoc Dic Ludwig Knorr da tach riéng dugc hai déng phan hé 
bién cha etyl axetoaxetat bang cach lim lanh dung dich axetoaxetat dén —78°C, thu duoc 
két tua khéng tac dung véi_ Br, (thuédc thu nhan ra n6éi déi C=C) va khong tac dung vol 
FeCl, (thuéc thu nhan biét enol). D6 chinh la dang xeto. Khi cho két tua d6 phan tmg 
véi kiém réi trung hoa bang HC] thi thu duoc mot chat ran, chat nay phan ting ttc thdi 
vGi Bry va FeCl;. Do la dang enol. | 


5. Cach viét déng phan cau tao 
| Trong qua trinh hoc tap v4 nghién cttu hop chat hau co, chiing ta thuong phai viét 
cong thitc cau tao cua cdc déng phan tmg voi mot cong thife phan tu tim dugce (viét déng 
phan céu tao). Dé trénh tring lap va sai sét, nén thuc hién theo cdc bude sau. 


a) Tinh dé khong no 

Nguoi ta goi dé khong no cia phan th (ki hiéu 14 U, don vi 1a “kn) 1a tong so vong 
va sé lién két 2 cé trong phan tu (mot lién két déi cé mot Llién két m, mdt lién két ba cd 
hai lién két x, vong benzen duoc coi 1a cé 3 lién két déi nén cé ba lién két z,...). Ankan 
la hop chat no cé cong thitc chung la C,H,,,.. Néu goi sé nguyén tr cacbon va sé 


nguyén tu hidro trong phan tu 1a nc va ny thi dé khéng no cua mét hidrocacbon bat ki 
dugc tinh boi céng thitc sau : 


2 2 - 
Upy = on 


; = S6 vong + sé lién két 2 (kn) 


Thi du: 
Uc, = (2.6 + 2 — 14): 2 = 0°kn (kh6ng chita ving, khéng cé lién két 1) 
Ucn, = (2.6 + 2-12): 2 = 1°kn (chita 1 vong hoac 1 néi déi) 


Uc, = (2-6 + 2-10): 2= 2°kn (chita 2 vong hoac 1 vong +1 néi d6éi, hoac chita 


_ 2ndi déi, hay mét ndi ba). 


O cdc din xudt halogen, mét nguyén tt halogen thay cho mot nguyén ti hidro, vi 
thé khi tinh d6 khéng no phai ké dén s6 nguyén tt halogen : 


Uprx = (2.n¢ +2- Ny — Ny} : 2? ("kn) 
Thi du: Ucua =2.2+2-3-1):2=1 “kn (chita 1 néi déi)’ 


Ucn, = 2.64+2-6-6):2=1 “kn (chia 1 vong hoac | néi déi) 
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Cu méi nguyén tir nite lam cho $6 nguyén tu hidro trong phan tu tang thém 1 so voL 
& hap chat khong chita nito cé cing s6 nguyén tt cacbon. Thi du, CH3NH), so voi CHy, 
CgH;NH, so véi CgHe, CH,NO, so voi CH;O>... Vi thé, dé khong no cla cac hop chat 
chita N dugc tinh nhw sau : 
Uy =(2.ne+2+ny —ny-ny):2 (kn) 
Thi du: Ucynena, = (2-2 +2 + 1-7): 2 =0°kn (khong vong, khéng ndi doi) 
UccHenH, = (2.6 +2 + 1-7): 2=4°kn (chita 1 vong + 3 ni doi) 


C4c nguyén tit oxi va luu huynh trong phan ti khong anh hudng dén s6 lugng nguyen 
tir hidro so v6éi phan tit tuong tmg khéng chia chting (thi du so CH3;0H voi CHy,...), vi 
thé trong céng thitc tinh d6 khong no khéng phai ké dén sé lugng nguyén tir O va S. 


Thidu: Ucgyo= (2.2 +2~6):2=0%n (khéng vong, khéng n6i d6i) 
Uc,n,0 = (2.2 + 2-4): 2 = 1 “kn (chita 1 ving hoac 1 néi doi) 
Ucg,cino, = (2-6 + 2 + ny— ng — 4): 2= 5 “kn, | 
Biét dG khong no ctia phan tu, ta phan chia thanh loai c6 vong, khong vong, co lién 
két doi, cé lién két ba, lién két déi 6 mach cacbon, lién két doi 6 nhém chiic, roi thuc 
hién bude tiép theo 1a viét cdc “mach cacbon déng phan". 
b) Xac dinh ban chat nhém chitc 
Néu dau bai khéng cho biét r6 hop chat thudc chiic nao thi cAn chi r6 xem tng voi 
céng thic phan tir va dé khong no tinh duoc thi hop chat cé thé cé nhimg nhoém chiic 
nao, nhém chtic dé téch khoi mach cacbon duoc hay khéng. Thi du nhém —-C=C-, 
-~C=C- khong tach khéi mach cacbon, nhung nhém -COOH, nguyen tr oxi lién két ddi 
(=O) cé thé tach khoi mach cacbon. 
c) Viét mach cacbon déng phan 
Thi du, phan tir c6 6 nguyén tu C (da trit nhém chitc) s@ cé cac dang mach cacbon 
hd déng phan la A, B, C, D va E ; céc dang mach mét vong la V,+ Vj)9, mach hai vong 
la Vio. Vige--- | 


Cc 
] 
Mach he : C-C-C+C-C-C es CCC C-C-C-€ Coc 
CF C cc C 
(A) (C) (D} (E) 
Mach vong : S C oL oO |_| =n IN Vv 
(V1) (V2) (V3) (V4) (V5) (V6) (V7) 
(V8) (V9) (V10) (VII) (V12) (V13) 
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Khong phai bao gid cling cfin viet tat ca cdc loai mach cacbon ma phai can cu vao 
diéu kién cu thé. Thi du, dé khong no bang 0 thi chi cé6 mach hé khong thé cé mach 
vong. DO khong no bang | ma c6 chita lién két doi thi ciing khong thé cé mach vong, 
néu khong chia lién két doi thi cd 1 vong,... Budc tiép theo 14 xac dinh nhom chic va 
viét déng phan vi tri nhém chttc. 


d) Xac dinh nhém chitc va viét déng phan vi tri nhém chitc 


Nhém chitc cé thé 14 no nhu halogen (X), hidroxyl (-OH), amino (-NHj), ete 
(-O),... hoac chua no (coi nhu lién két 1), nhém oxo (=O), nhém cacboxyl (-COOH), 
nitro (-NOQ}),... Sau khi da xae dinh duge hoac phan chia dugc thanh cdc nhém chic cé 
thé cé d6i voi phan tir da cho thi dinh cdc nhém chitc d6 vao cac vi tri khac nhau (khong 
tuong duong) trén cdc mach cacbon déng phan cho ding hoa tri sé thu duoc cic déng 
phan vé vi tri nhom chitc. 


Thi du: 


Céng thic phan ti C,H,>5, mach hé thi 1 “kn tng vdi 1 lien két doi C=C, cho hién 
két x dich chuyén trén mach cacbon A duce 3 d6ng phan, trén mach cacbon B duge 4 


déng phan, trén mach cacbon C duoc 3 déng phan, trén mach cacbon D duge 2 dong 
phan, trén mach cacbon E duge I déng phan (t6ng céng 13 déng phan). 


Cong thite phan tir C,H, 4,0 cé d6 khéng no bang 0 (no, mach hd), néu nhém chic la 
OH di chuyén trén mach A dude 3 déng phan, trén mach B duge 5 déng phan, trén mach 
C duoc 4 déng phan, trén mach D dugc 2 déng phan, trén mach E duoc 3 dong phan 
(tong cong 17 déng phan). Ciing cong thitc dé, néu nhém chiic la ete (-O-), cho nhom 
~O- xen vao gitta hai nguyén tt C 6 mach cacbon A thu duge 3 déng phan, mach B duge 
4 déng phan, mach C dugc 3 déng phan, mach D duge 2 déng phan va mach E duge 3 
déng phan (t6ng c6ng 15 déng phan), 


Céng thifc phan tir CgH,,0, néu 14 andehit hodc xeton (nhom chic 1a oxo). Cho 


- nhém =O di chuyén trén mach cacbon A thu duoc 3 déng phan, trén mach B duge 4 


déng phan, trén mach C duge 3 déng phan, trén mach D duge 1 déng phan, trén mach E 
duoc 3 déng phan (t6ng cong 14 déng phan). 


Sau cing cén dién thém cdc nguyén tit H sao cho di hoa tri cua cdc nguyén tu trong 
phan tur. 
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§4. CAU TRUC PHAN TU VA DONG PHAN LAP THE 


a a | ” 7 a # a # a = af #* 
f-.CAU TRUC PHAN TU VA CAC CONG THUC BIEU DIEN CAU TRUC 

1. Khai niém vé cau tric phan tit va céng thite cau trac 

Khi néi dén cd tao hod hoc, nguoi ta chi bao ham thit ty va cdch thitc lién két cdc 
nguyen tu cua phan tir trong khong gian hai chiéu. Thue ra, cdc nguyén tt trong phan tir 


duge phan b6 trong khéng gian ba chiéu theo mot trat tu xac dinh. Phan ti, ciing nhu 
moi vat thé bat ki, déu cé mat kién tric ahat dinh. 


Ngay tit nam 1874, Lo ben va Van Hop da dé ra Thuyét cacbon uv dién cho rang 
trong phan tir hop chat hitu co, b6n hod tri cha nguyén tir cacbon hudng vé bén dinh cia 
mot tit dién, Chang han, phan tur metan dude coi JA mét tit di¢n déu ma tam [a nguyén tt 
C, b6n dinh 14 bén nguyén tu H ; Phan tit etan duoc mo ta IA gém hai ti dién, méi tt 
dtén cé tam 1a mét nguyén tu C, ba dinh 1A ba nguyén tu H, con dinh thit tu thi chung 
nhau ; Phan tit etilen dugc xem 1a gém hai te di¢n chung nhau mot canh, con phan ti 
axetilen dugc xem 1a g6m hai tis dién chung nhau mét mat. Mac du thoi bay gid, neuii 
ta chua c6 nhing hiéu biét vé cu tric electron cua phan ti, nhung Thuyét cacbon té 
dién da mo ta ding su phan bé khong gian cua cdc nguyén ti hoac nhém nguyén tir lién 
két vdi cacbon va da gidi thich thoa dan g hi¢n tuong déng phan quang hoc va déng phan 
hinh hoc. | 


Nguoi ta cling nhan thay rang, tinh chat cia hop chat khong chi phu thudéc vao cd 
tao hod hoc ma con phu thudc vao su sdp-xép trong khong gian cac nguyén ttr trong 


phan ti. Hai yéu t6 d6 hop thanh cdiz tric hod hoc cua phan nv, ma thong thudng chi gol 


don gian 1a c4u tric phan tir. Ngay nay, chiing ta déu hiéu rd rang chinh cau tric 
electron (xem chuong II) quyét dinh c4u tric phan tu, dén luot né, cau tric phan tit Lai 
chi phdéi moi tinh chat hod hoc va tinh chat vat li cha hop chat, vi vay rat can c6 cdc cong 
thitc biéu dién duge sw sip xép trong kh6ng gian cdc nguyén tit cla phan tir, Cac cong 
‘thuc nhu thé goi la céng thie cau triic dé phan biét voi cong thitc cau tao. 


2. Céng thite phéi canh 


Cong thitc phi canh nham mo ta vi tri cdc nguyén tu trong phan tir diing nhu cach 
sap xép khong gian thuc su cla ching. Dua vao thuc té JA mot vat cang 0 xa mat thi ta 
cang cam thay n6 nho di va ngucc lai. Nguoi ta quy ude nhu sau : Lién két 6 gan duoc 
vé dam hon lién két @ xa, dau lién két nao gin vé to hon ddu lién két & xa mat ngudi 
quan sat, nhig lién két nam trén mat gidy duoc vé bang nét gach binh thuéng, nhing 
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lién két hudng vé phia trude mat gidy duoc vé nét dam, nhimg lién két huéng vé phia sau 
mat gidy dugc vé bang nét gidn doan. Thi du, cdng thitc phdi canh cua metan, etan va 
xiclohexan (dang ghé) duoc vé nhu ¢ hinh I.2. 


| ra 





Hinh £2. Cong thitc phéi canh cua metan, etan va xiclohexan (dang ghé) 


Dé cho dé viét, ngudi ta cd thé biéu dién cdc cng thitc phéi canh trén mét cdch don 
gian hon, nhu o hinh 1.3. 
H H H 
| H 
C 





Hinh £3. Cong thc phéi canh kiéu don gian tuong img vdi hinh 1.2 


3. Céng thirc chiéu Niumen 

Dé c6 cong thitc chiéu Niumen (Newman), chting ta nhin phan tir doc theo mot lién 
két nao dd, thudng 1a lién két cacbon-cacbon duoc lua chon c6 muc dich réi chiéu tit ca 
cac nguyén tu lén mat gidy. Nguyén tu C 6 dau lién két gan mat ta (C,) duge thé hién 
bang mét hinh tron va che khuat nguyén ti C 6 ddu kia cia lién két (C,). Cac lién két 
voi C, duge nhin thay toan bé, chiing xuat phat tir tam cha hinh tron C,. Cac lién két véi 
C, chi nhin thay dugc phan 16 ra tir chu vi cia hinh tron C,. Thi du, néu nhin phan tt 
etan (hinh [.2) doc theo lién két CC tir trai sang phai ta sé nhan dugc céng thite chiéu 
Niumen nhu ¢ hinh [4a ; Néu nhin phan tit cis-but-2-en va trans-but-2-en doc theo lién 
két C=C ta sé duoc cac cong thitc chiéu Niumen nhu @ hinh I.4b va c tuong tng. 


Hi 4 
H H a 
CH, f ) H CH, ( ) r 
H 4 CH; H H CH, 
H 
a} b) Cc) 


finh £4, Céng thie chiéu Niumen : a) etan, b) cis-but-2-en, c) trans-but-2-en 
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4. Céng thitc chiéu Fiso (Fischer) 


Dé biéu dién cau tric ba chiéu & nguyen tu cacbon no ma khong ding dén cach vé 
phdi canh phiic tap, nhu & hinh [5a chang han, ngudi ta quy ude nhu sau - Dat cong thite 
phoi canh cua phan tir sao cho nguyén tir C duoc chon nam trong mat phang trang piady, 
2 nguyén tir (hoac nhém nguyén tit) 6-bén phai va bén trai nguyén tu C dé thi nam 6 bén 
tren trang gidy, con hai nguyen ti (hoac nhém nguyén tt) con lai nim & dudi trang gidy 
nhu o hinh 1.5b ; Chiéu cong thtc phéi canh dé én mat gidy, ta duoc cong thic chiéu 
Fiso, nhu & hinh I.5c ma & dé duong nam ngang biéu dién hai lién két hudéng vé mat 
Nguoi quan sat, dung thang dimg biéu dién 2 Hién két hudng ra xa mat ngudi quan sat, 
giao diém cha chting biéu dién nguyen tu cacbon no. Ngudi ta con quy wdc, dé mach 
chinh cla phan tit nam doc theo dudng thang dig va nhom nguyen tir cé mite oxi hoa 
cao hon thi duge viét & phia tren (COOH > —CH=0 > —CH,OH > CH;). 


CH=0 CH=0 CH=0 

C = H Si C——am OH = Hi GH 
i = 

= OH = 

CH,OH CH,OH CH,OH 

a) b) c) 


flinh £5. a) Cong thitc phéi canh cua D-glixerandehit dat khéng theo quy wéc 
b) Céng thite phéi canh cia D-glixerandehit dat theo quy ude 
c) Céng thite chiéu Fiso tuong img _ 


Cong thiic chiéu Fiso thoat nhin thi gidng voi cong thttc cau tao théng thudng, 
nhung no khac 6 ché ki hiéu cla nguyén ty C trung tam khéng duoc ghi ra. Diém khdc 
co ban 1a cng thie chiéu Fiso cho biét su phan b6 trong khéng gian cdc nhém thé néj 
voi C trung tam, con cong thitc cau tao thi khéng. N6éi mot cach khac, tix cong thitc chiéu 
Fiso cua cdc hep chat cd C bat d6i, ta cé thé suy ra cong thie phéi canh.hodc céng thitc 
Niumen ca ching (chang han tic suy ra b va a & hinh 1.5), trong khi dé ti cong thitc 
cau tao binh thudng thi khéng thé suy ra duoc. 

Céng thifc phéi canh va cong thuc chiéu Niumen git duoc quan hé khéng gian ba 
chiéu thuc su ctia phan ttr (phai-trdi, trén-dudi, truGc-sau). Vi thé, cing giéng nhu phan 
tu thuc, cé thé’ duoc xoay theo nhiing gdc bat ki ma khong bao pid chuyén thanh phan tir 
chat khac dugc. Chang han, 6 hinh [.5, quay céng thitc (a) quanh truc di qua lién két 
OHC-C" m6t gdc 90° ta duoc cong thtfc (b). Hai céng thitc d6é JA dong nhat va cing biéu 
dién mot chat duy nhat 1A D-glixerandehit. 


OG cong thutc chiéu Fiso chi thay cé quan hé khéng gian phai-trdi, trén—duci, cdn 
quan hé truéc—sau khéng thay dude tit cong thitc ma chi nhan ra dugce qua suy luan tir 
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quy wdc la cac nhém ¢ hai dau doan nam ngang thi 6 bén trén trang gidy, hai nhém é hai 
dau dudng thang ding thi nam 6 bén dudi trang gidy. Vi thé, khong duoc tu} tién xoay - 
cong thitc chiéu Fiso. Chang han, néu xoay céng thitc (c) & hinh L5 quanh truc vuéng 
goc vol mat gidy mét géc 90° ta sé duoc céng thitc chiéu Fiso khong phai cia D- 
glixerandehit nifta ma 14 cua cha L-glixerandehit. 


ll - DONG PHAN HINH HOC 
1. Khai niém vé déng phan hinh hoc 


Nhing nguyén tu lién két véi nhau bang lién két doi (chang han C=C, C=N, 
N=N,...) hodc tao thanh céc canh ca nhiing vong nhé thi khéng quay duoc tu do quanh 
truc lién két, ching tao thanh mot bé phan “cting nhac" trong phan tir. Vi vay, cac nhém . 
thé dinh véi nhiing nguyén tt kiéu dé c6é thé duac sap xép theo nhiing quan hé khong 
gian khac nhau, khéng tr chuyén d6i cho nhau duoc, din dén tao ra nhing déng phan 
khong gian (déng phan ldap thé) thuoc loai déng phan hinh hoc. 


‘Trong truéng hop anken, néu mach chinh 6 cing mot phia cua ndéi d6i C=C thi goi 
la déng phan cis, néu mach chinh 6 khac phfa cha néi d6i thi 201 la déng phan trans. Doi 
voi hop chat vong, néu hai nhém thé é cing phia so véi mat phang vong (hoac mét mat 
phang chuan nao dé) thi duge goi 1A déng phan cis, néu 6 khdc phia la dong phan trans. 
Thi du : 


CH, CH,CH, CH, H H HAC 
C =C Cc =C 
HY (NH H” \CHLCH, CH; CH3 H CHs 


cis-pent-2-en frans-pent-2-en Cis- trans-|,2-dimetylxiclobutan 


Tuong tu nhu 6 olefin, cdc hop chat cé lién két doi N=N hodc C=N cling c6é déng 
phan hinh hoc nhung dugc goi la Syn va anti, thi du : 


CoH; CeHs Ces. - CH3. - CH3. 7 OH 
\NEN N=N. | reaNn yveaN 
7 Ce Hs H OH H 
syn-azobenzen anti-azobenzen syn-axelandoxim =— aifi-axetandoxim 


GO mot sé hop chat hau co phic tap khdc cing nhu.é c4c hop chat co kim va phiic 
chat cing thudng xuat hién déng phan hinh hoc. Dé IA nhing déng phdn cé cling cau 
tao hod hoc nhung khdc nhau vé dang hinh hoc cua phan ut, khong tu chuyén déi cho 
nhau do su quay tu do cia cdc nhém nguyén té trong phan tu. Hién tuong déng phan 
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hinh hoc rat phé bién va da dang, vi vay tuy ttmg loai hop chat ma ta xét diéu kién can 
va di dé xudt hién déng phan hinh hoc. Chang han déi vdi olefin, diéu kién can va da 1A 
mi cacbon mang néi d6i phai dinh véi hai nhém n guyén tu khéc nhau (abC = Cab hoac 
abC = Cde,...) ; Déi véi hop chat vong thi 6 it nhat hai nguyén tir C trong vong déu phai 
mang hai nhém nguyén tit khdc nhau : D6i véi hgp chat loai cumulen (néi d6i lién) thi 
sO nét déi phai la sé 1é vA mdi cacbon & déu mach phai mang hai nhém nguyén ti 
khac nhau. 


2. So sanh cap cua cdc nhém thé 


Dé goi tén cdc ddng phan cdu hinh (tic déng phan hinh hoc va déng phan quang 
hoc), ngudi ta phai dua ra mot khdi niém goi la “cap” cua cdc nhém nguyén ti dua vao 
sé thir tu cdc nguyén tit tao thanh nhém dé. Viéc so sanh cAp cla cdc nhém nguyén tu 
dugc tién hanh theo hé théng Can—Ingon-Preloc (Cahn—Ingold—Prelog). Gia sir phai so 
sanh cap cua céic nhém sau: — 


=o ; -D > —]f ; —-CH, ' —H ‘ —CH,-CH, : —-OH ; —CH,OH va —NH, 


A€t cdc nguyén tu lién két truc tiép vdi trung tam cdn xdc dinh cau hinh, dé 1a cac 


nguyén tu in dim 6 cdc nhém trén, chung duoc goi 1A neuyén nt thit nhdt cha nhém. 
Ngeuyén ut thit nhdt cia nhém nado cé 86 thit iif lon hon thi nhém dé cé cap cao hon.. 
Theo s6 thittythi: = 7Cl > gF >sO>,N >,C>?H(D) = |H 

Do d6 cap cla cdc nhém dugc sap xép tam thdi nhu sau : | 

—Cl > -F > -OH > —NH, > -CH, = —CH,—CH; » -CH,;OH > —-D x-H 

D va H Ia hai dong vi, D c6é sé khéi lon hon nén cé cap cao hon : -D > -H. Déi véi 
cac nhém ma nguyén tt thi nhat cé 86 thir tu nhu nhau thi phai xét tiép dén cdc nguyen 
tt lop thit hai wie 1a céc nguyén th lien két truc tiép voi nguyén tu thd nhat. Khi dé, 
nhém —CH, duge viét la C(H, H, H) : nhém ~CH,CH; duge viét 1a C(C, H, H) va nhém 
-CH,OH duoc viét 14 C(O, H, H). So sanh sé thir tu cua cdc nguyén tir dimg déu trong 3 bé 
ba trén ta thay : gO > .C > 1H vi vay, cap cla cdc nhom tuong tng duoc xép nh sau : 

—CH,OH > -CH,-CH, > -CH, 

Truong hop trong nhom cé hai nguyén tt tham gia lién két doi hodc lién két ba thi 

nguyén tl nay duge coi nhu da lién két don véi hai hoac ba nguyén tt kia. Thi du : 


OH OH 
| | 
Nhom —C=0 duoc coi nhy -C -O , cd nghia la nguyén tt cacbon in dam duoc 
ft | | 
(O) (C) 
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xh 


Piet | 


coi nhu lién két don voi ba nguyén tir O, ghi 14 C(O,0,0), nguyén ti O in dam duoc coi 
nhu lién két don véi hai nguyén tr C, ghi la O(C,©). 


Tuong tu, cic nhém —COCH,, -C=CH, -C=N duoc chuyén déi va ghi nhu sau : 


re 
—C=0 > -C-0 = C(0,0,CE ; O(C,C) 
Ono 
_ © ©) 
-CeCH> -C C-H >C(CCQ;C(CCH) 
| ©) © | 
(N) 
C=aN=>- C -N4C) = C(N,N,N) ; NCCC) 
(N) (C) 


Sau khi chuyén déi nhu trén, thay vi phai so s4nh c4p cia cdc nhém mang lién két 
béi ta chi cdn so sdnh cap cla cdc nhém mang lién két don tuong duong. Viéc so sénh 
cp cla céc nhém : -COOH ; —COCH; ; -C=CH va -C=N duoc thay bang viéc so sAnh 
cép cua cac nhém tuong tng C(O,0,0) ; C(O,0,C) ; C(C,C,C) va C(N,N.N) do dé dé 
dang nhan thay cfép cua ching giam theo trat tu sau : 

C(0,0,0) > C(O,0,C) > C(N.N.N) > C(C,C.C) 

Nhu vay: —COOH > -COCH, > -C=N> —-C=CH. 


Néu xét hét cac nguyén tr dp thit hai ma van chua quyét dinh dugc thi chuyén sang 
xét tiép 1ép thit ba, r6i thif tu,... 


3. Hé danh phap Z - E 


Danh phap cis — trans trong nhiéu trudng hop té ra bat luc, chang han d6i véi cdc 
cap hop chat a va b; c vad sau: 


CH; UF Co Cl. CH,OH oe _ CH)CH; 
a 


C=C 
“~~ H~ F F” §“CH,CH, F*” | “CHOH 


— — 
— — 


(a) | (b) (cy (d) 
Danh phap syn ~ anti d6i vdi hop chat chia nito lién két déi cing cé nhimg ché 
khong théng nhat, thi du d6i véi hop chat azo thi tuong ty nhu danh phap cis — trans 
nhung d6i véi hop chat oxim thi lai theo quy udc khdc (xem thi du 6 muc 1). 
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Hién nay, ngwoi ta ding phé bién hé danh phdp Z — E khéng nhitng khac-phuc duoc 
nhiing khé khan ké trén ma con tao dudc mét su nhat quan trong viéc goi tén cdc déng 
phan L.nh hoc. 


Dé goi tén déng phan hinh hoc theo hé Z-E, ngudi ta so sdnh cap cha hai nhém thé 
cing dinh vao cacbon mang noi d6i, nito mang ndéi déi hodc cacbon cha vong no (c4ch 
so sanh xem 6 muc 2). Xét hai cip nhém thé quan tam (b6n nhém) : Néu hai nhém cé 
cép cao hon nam cing mét phia cla néi d6i hoac cing phia so véi mat phang cla vong 
thi nguoi ta goi 14 cdu hink Z va hop chat thu6c loai déng phan Z. Néu hai nhém cé cap 
cao hon nam khac phia cia ndéi déi hodc khac phia cla mat phang chudn thi dé 1a cdu 
hinh E va hgp chat thudc loai dong phan E. Thi du, d6i vdi céc hop chat a, b, c, d & trén 
ta lam nhwu sau : 


Trude hét, ta so sdnh cap cua hai nhém thé 6 mdi cap nhém thé cing dinh vao mot 
nguyén tu cacbon mang néi déi. Tir két qua phan tich & muc b ta thay : 
—Cl>-F , -CH, >-H , -CH,OH > -CH,CH, 


Tiép theo, ta xét su phan bé khong gian cua hai nhém hon cép so véi lién két C=C. 
G hgp chat (a) hai nhém hon cap nam ¢ hai phia cia néi d6i nén (a) thudéc cau hinh E. O 
(b) hai nhém hon cap nam citing mét phia cla néi déi nén (b) thudéc cau hinh Z : 


Cap cao hon Cap thap hon Cap cao hon | Cap cao hon 

‘a K “a x 

CH; F CH; Ci 
‘ \ f 
moron Ca Conn nne- score Cae eleteieiele 
H Ci H F 
a A \ a \ 
Cap thap hon Cap cao hon Cap thap hon Cap thap hon 
| a) b) 


(E)-1-Clo-1-floprop-1-en (Z)-1-Clo-1-floprop-1-en 


G hop chat (c) hai nhém hon cap nam cing mot phia cha néi déi nén né thudc cau 
hinh Z:O hop chat (d) hai nhh6m hon cap nam é hai phia cua ndi déi nén cé cau hinh E : 


Cap cao hon Cap cao hon Cap cao hon Cap thap hon 
‘Ne x “e ra 
Ci CH,0OH Cr CH,CH, 
waeeee C=C.------ cores CEC oon oe 
F CH>CH, F CH,OH 
oa og | 4 ‘ 
Cap thap hon Cap thap hon Cap thap hon Cap cao hon 
eo) | d) 
(Z)-3-Clo-2-etyl-3-floprop-2-en-1-ol (E)-3-Clo-2-etyl-3-floprop-2-en-1-ol 
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Vi nito mang néi d6i chi dinh v6i mét nhém thé nén nhém thé dé hién nhién duoc 
col la c6 cap cao hon, va viéc quy dinh cau hinh clung duoc lam tuong tu nhu déi véi 
cacbon mang néi déi. Thi du - | 


Colts ols Cols _ CHS \ JOH | CH3 - 
N=N N=N. LC=N pes RK, 
CeHs H H OH 
(7,)-Azobenzen (E)-Azobenzen (Z)-Axetandoxim (E)-Axetandoxim 


DSi voi cdc hop chat vong, viéc xét cdu hinh Z-E cing dugc 1am tuong tu nhu trén. 
Thi du: 


CH, H 
H3C H H,€ H3C | 
H CH, 
H CH; H3C CH, HOOoC HOOC 
(e) (f) | (g) (h) 
Cau hinh E Cau hinh 7, Céu hinh E Céu hinh 7 


Can chil ¥ ring, khong phai bao pid cng cé su tuong tng giita cic cap cis—trans, 
syn—anti va Z — E. Chang han 6 thi du trén, hop chat (f) thudc cu hinh Z chinh la déng 
phan cis ; hop chat (e) thuéc cau hinh E 1A dong phan trans, con hop chat (g) thudc cau 
hinh E thi lai la déng phan cis (vi trong truong hop nay ngudi ta thudng so s4nh VI tri 


- cua hai nhém thé gidng nhau, hai nhém metyl & (g) va (h)). 


4. Su khac nhau vé tinh chat cia cac déng phan hinh hoc 

Hai déng phan hinh hoc mac dil cé céu tao hoa hoc giéng nhau nhung do khoang 
cach gitta cdc nguyén th (nhém nguyén tit) khdc nhau nén chung cé nhiéu tinh chat khac 
nhau nhu : dé bén nhiét dong (thé hién 6 gid tri cua AG” hinh thanh), nhiét dé nong chay 


(th), nhiét do sdi (t.)}, momen ludng cuc (11), tinh chat quang phd, ... va ca mot sé 
diém trong tinh chat hoa hoc nia. 


Thuong thi d6éng phan trans bén vé mat nhiét déng hon dong phan cis (AG° nhé 
hon). Déng phan trans cé tinh déi xung cao hon déng phan cis, dé sAp xép chat khit hon 
nén thuong cé nhiét d6 néng chay cao hon so véi déng phan cis. Vé nhiét d6 séi, momen 
luéng cuc,... thi phai xem xét ting trudne hop cu thé. Thi du : 


H. H H. Cl H H H. COOH 
C= oe r= CC ‘C= oneal 
cf | oC H  HOOC COOH HOOC H 
the CC) -80,5 —50,0 130,5 | 287,0 
te (°C) 60,2 48,3 Phan huy truéc soi Thang hoa 


uw (D) 1,89 0.0 2,38 2.46 
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_ Axit maleic dé dang tao thinh anhidrit axit con axit furnaric thi khé : 


HS COOH | HN C pO . H~ COOH 
Loo°C TEN 300° C 
I} —__—-» | <—_ -—_ I 
Zen ~H20 ce —H20 een 
H COOH H O HOOC .H 


Dé phan biét (nhan biét) déng phan Zz va E, ngay nay ngudi ta thudng ding cdc 
phuong phap pho, hitu hiéu nhat 1a pho céng hudng tir hat nhan. 


Ill - DONG PHAN QUANG HOC 
1. Anh sang phan cuc phang va tinh quang hoat 


Anh sang thuong, di la don sac, cing gdm cdc song dién tir ma vecto dao déng cia 
chung hudng theo tat ca cic hudng trong khong gian mién 1a vuong goc véil phuong 
truyén cua tia sang (hinh J.6a). Khi cho anh sang thudng di qua lang kinh Nicon sé nhan 
dugc anh sdng ma cdc vecto dao dong cua ching nam trong cing mét mat phang goi 1a 
mat phdng phan cic. D6 la dnh sdng phan cuc phdng (doi khi g01 la anh sang phan cuc 
thang hoac don gian chi 1A dnh sang phdn cuc (xem hinh I.6a). 


Co nhiing chat khi dat trén dudng truyén cilia 4nh sang phan cuc phang thi lam quay 
mat phang phan cuc mot goc a nao dé (hinh 1.6b). Tinh chat ‘46 duoc goi la tinh hoat 
déng quang hay 1a tinh quang hoat. Cac chat c6 tfnh quang hoat duoc goi la chat 
quang hoat. 





b) 


fiinh £6, a) A : tia sang thing, B : lang kinh Nicon, C va D : hai tia sang. phan cuc 
phang ma mat phing phan cuc cua chiing vuéng géc véi nhau. 
b) Géc quay mat phang phan cuc. Dudng nét dit biéu thi mat phang phan 
cuc trudc khi di qua chat quang hoat, duong nét lién sau khi di qua chat 
quang hoat. 
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Ngudi ta do géc quay mat phang dnh sang phan cuc o nh& mot dung cu goi 1a phan 
cuc ke. Gia tri cia géc a phu thudc vao budc séng cha tia sing phan cuc, vao nhiét dé, 


| vao bé day Iép chat ma anh sang phan cuc di qua va vao néng dé cua chat quang hoat. 


Vi vay, dé diac trung cho tinh quang hoat cha mot chat, ngwoi ta dung dé quay cuc riéng 
tinh theo cong thitc (a) déi véi chat nguyén chat, cong thiuc (b) déi voi chat trong 
dung dich : 


[a], -“ @ ; [a], — (b) 

Trong dé : [a] 1a dé quay cuc riéng ; f° 1a nhiét d6 khi do ; A 1a bude séng cha Anh 
sang phan cuc, ngudi ta thudng ding tia vang cia dén hoi natri cé bude song la 589 nm 
ki hiéu la D ; a 1a g6éc quay mat phang phan evc do duoc nhd phan cuc ké, tinh ra dé ; d 
la ti khoi cua chat nguyén chat ; | 1A bé day cha lop chat ma 4nh sdng phan cuc di qua, 
tinh ra dm ; a la khoi lugng chat quang hoat (gam) trong V (ml) dung dich. 


Thi du : DO quay cuc riéng cha mét s6 chat nhu sau - 
D-glixerandehit cd [a] =+14°, [a] = +8,7"; 
L-glixerandehit cé [«], =~ 14°, [a] = ~8,7°: 


d-campho cé la} = 41,4°. 


2. Tinh khéng tring vat - anh 
a) Lién quan guia tinh khéng tring vat - dnh va tinh quang hoat 


Co nhiing chat o dang tinh thé thi cé tinh quang hoat, khi lam néng chay hoac pha 
thanh dung dich thi khéng con tinh quang hoat nifa. Trong trong hgp nay, tinh quang 
hoat li¢n quan toi cau tric tinh thé chit khong lién quan téi cu tric phan tir. Neuoc lai, 
cé nhieu chat o dang tinh thé, dang long hay pha thanh dung dich van giit dugc tinh 
quang hoat. Trong truong hop nay, tinh quang hoat 16 rang 1a do cau tric phan tu gay 
nén, Van dé dat ra la "Phan tir cé cau tric nhu thé nao thi cé tinh quang hoat?", dé tra 


Joi, truoc hét ta hay xét phan tt cla mét chat khong quang hoat 1a CH,FCI va mét chat 


quang hoat la CHFCIBr. Hai phan ta don gian nay cé cau tao hod hoc tuong tu nhau, cé 
dang hinh hoc cing tuong tw mhau. Vay ta hay phan tich nét khac biét trong cau tric 
khéng gian cua ching (hinh I.7). 
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H H H H 
| | | | 
1c C| al lh, 
Ct “ > H’ i? ‘s Ci ci } > Br Br “| Ih, cl 
F F F F 
H H 
Ci H’ H’ Ci Cl or Br Ci 
F F F F 
(vat) | (anh) (vat) (anh) 


Hinh L7. Phan tu CH>FCI, CHFCIBr (bén trai) va anh guong cia ching (bén phai) 
h-—A s: mat gucng (mat phang d6i xung) 


O hinh 1.7, néu xoay phan tit CH,FCI (bén trai) 180° theo phuong thang diing sao 
cho H cha né tring véi H’ cia anh cha né thi céc nguyén ti con lai sé tring khit lén 
nhau ttc 14 cé thé lam cho no va anh guong cia né tring khit v4o nhau. Déi véi phan tu 
CHFCIBr thi di c6 xoay vd tinh tién theo cdch nado ciing khong thé lam cho né tring khit 
val anh guong cha né duoc. Ngudi ta néi phan tt CHFCIBr cé tinh khéng tring vat — 
anh (chirality). 


Nghién ctu nhiéu loai hop chat cé cau tric rét khéc nhau, ngudi ta da di dén két 
luan lA nhing phan tit cé tinh khéng tring vat — dnh thi cé tinh quang hoat. Mot 86 tinh 
thé nhu thach anh thién nhién (SiO,), natri clorat, hidrazin sunfat,... cé tinh quang hoat 
- 1a do tinh thé cia ching cé cau tric khéng tring vat — anh. Tinh khong tring vat — anh 
cling gap 6 nhiéu vat thé vi m6 nhu hai: ban tay cla mot ngudi binh thudng chinh 1a vat 
va anh guong cla nhau, ching khong thé léng khit vao nhau dugc. 

b) Diéu kién dé cé tinh khong tring vdt -dnh 


CAu héi tiép theo duge dat ra 14 "Lam thé nao dé biét mét vat thé néi chung cing 
nhu mot phan tit ndi riéng cé hoac khong cé tinh kh6ng tring vat - anh?". Dé c6 cau tra 
loi day di nhat, cin biét nhimg kién thitc vé Ii thuyét d6i ximg ngoai pham vi cla cudn 
sich nay. Vi vay, chiing ta dimg lai 6 c4u tra 16i tam du la : nhiing vat thé nao khéng cé 
tim déi xting va khong cé mat phdng déi xing thi cé tink khéng tring vat - anh. Thi du, 
& hinh I.7,.céc phan ti CH,FC] va CHFCIBr déu khoéngesé tam d6i xtmg, nhung phan tu 
CH,FCI c6 mat phang d6i xtmg nén khong cé tinh khéng tring vat ~ anh, con phan tt 
CHFCIBr khong cé mat phang déi ximg nén cé tinh khong tring vat ~ anh (hinh I.8a). 
Ciing tuong tu, phan tir cis-],2-dimetylxiclopropan khéng c6é tam d6i xting nhung cé mat 
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phang ddi xting nén khong c6 tinh khong tring vat - anh, con phan tu trans-1,2- 
dimetylxiclopropan vita khong c6 tam d6i xitng via khong cé mat phang doi ximg nén 
cé tinh khong tring vat - anh (hinh [.8b). 





b) 


Hinh 18. a) CH3FCI cé mat phang d6i xting ; CHFCIBr thi khong 
b) cis-1,2-dimetylxiclopropan c6 mat phang di xttng con dong phan trans thi khong 


Cn chi ¥ rang, khi xét mat phang va tam d6i xtmg cua phan tir phai ding cong 
thitc phéi canh, c6 thé ding cOng thitc chiéu Niumen nhung khong nén ding cong thuc 
chiéu Fiso. Bdi vi cong thife chiéu Fiso (do nhitng quy uéc khi viet n6) da khong con 
phan anh dung tinh déi xtmg cha phan tir that. Thi du, axit mesotactric (hinh 1.9) o dang 
bén nhat cla né (a) khong c6 mat phang déi xing ma cé tam d6i xting (i tai trung diém 


cua lién két C-C ). Dé viét cong thitc chiéu Fiso, ta da chuyén né vé dang kém bén nhat 
(b). Khi d6 no tré nén c6 mat phang d6i xtmg ma khong con tam déi xing nita. Hau qua 
la cong thitc chiéu Fiso (c) cé mat phang d6i xting (dudng nét dit) ma kh6ng co tam déi 
xtmg, khdc han v6i dang t6n tai thuc cua phan tt. | 








() GOOn COOH 

H& 2 OOH Hm 2 goOH 

| (i) => }--------}-------- r => 
*), C| C 
yl I He 
HO" { ." nH = Non 
(4) COOH Abn ‘ied 
a) b) | c) 


Hinh 1.9. Axit mesotactric. a) dang bén nhat 
b) dang kém bén nhat c) céng thuic chiéu Fiso 


D6i v6i axit (-)-tactric (hinh I.10) ciing vay, nhitng dang ton tai thuc cua né (a) va 
(b) chang han, khong hé cé tam d6i xting va mat phang d6i xing, nhung céng thitc chiéu 
Fiso cua no (c) lai c6 tam doi xting (1) : 
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COOH COOH COOH 
Hoy = Fa H Hoy = Fa H 
Go! C H H 
=> | => (i 
3 H OF 
C| C 
ul! Ih), _— 
HO" i “H H ov = Neon 
. COOH COOH COOH 
a) bh} Cc) 


Hinh 110. Axit (-) -tactric. 
a} dang bén nhat b) dang kém bén nhat c) cong thite chiéu Fise 
c) Neuyén tit cacbon bdt déi 


G hgp chat CHFCIBr (hinh 1.7, L8), nguyén tit cacbon dinh v6i bén nguyén tir khac 
nhau (H F # Cl + Br) lam cho phan ti khéng 06 mét yéu t6 d6i xing nao. Nhiing 
nguyén ti cacbon dinh voi 4 nguyén tt hodc nhém nguyén ut khdc nhau duoc goi la 
cacbon bat adi va duoc ki hiéu 1a C’.O hinh 1.9 va L10, nguyén tu C2 va C3 cha axit 
tactric cling 14 nhig nguyén tit cacbon bat déi. 

Hién nhién 14 néu phan tit cé6 mét nguyén ti cacbon bat déi thi nd sé cé tinh khong 
tring vat — anh. Nhing phan tit cé nhiéu C thi cling sé cé tinh khéng tring vat — anh, 
try tru6ng hop phan tr lai cé tam d6i xing hofic mat phang déi xiing. Phan tir axit 
mesotatric (hinh [.9) cing cé hai nguyén tir Cc nhung lai co tam d6éi xting (a) hoadc mat 
phang d6i xtmg (b), vi thé né khong thé cé tinh khong tring vat — anh. Thuc té cho thay, 


axit (—)-tactric lam quay mat phang dnh sang phan cuc (a = —]2°), con axit 


mesotactric thi khong (a) = 0°). 


3. Khai niém vé déng phan quang hoc 


Khi nghién cifu axit tactric (HOOCCH(OH)CH(OH)COOH, thu duoc trong qua 
trinh lam rugu nho), nam 1860, L. Pasto da tach duoc hai dang axit tactric khac mhau : 


mét dang lam quay mat phang anh sAng phan cuc sang phai (fo, =+12°), dang kia 


lam quay mat phang phan cuc sang trai (ay? = -12°), Dén nam 1890, ngudi ta ciing 


nhan ra hai dang khac nhau cua axit lactic CH,;,CH(OH)COOH, thu ducc tir sita chua. 
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Sau nay ngudi ta di chimg td ring hai dang d6 cé cing cu tao hod hoc, cé cing dang 
hinh hoc phdn nt (Khoang cach gitta céac nhém nguyén ut), cé cdc tinh chat vat li va hod 
hoc giéng nhau, chi khéc nhau vé kha ndng lam quay mat phang anh sdng phan cuc va 
tinh chat sinh hod. Negudi ta goi chung la nhiing déng phan quang hoe. Cau tric va mot 
vai tinh chat cua hai déng phén quang hoc cua axit lactic dugc ghi 6 hinh 1.11. 


Axit L {+} - lactic Axit O (-} - lactic 
COGH GOOH 
| wall ~~, a Ih, 
CH, | CH, 
HO OH 
tro CC): 26 26 
te (CC) : 122/14mmHg _ 122 / 14 mmHg 
pK,, : 3,8 3,8 
25 . 0 | a 
fal + 3,8 - 3,8 


Hinh £71. Hai d6i quang cua axit lactic 


Axit L-lactic lam quay mat phang 4nh sng phan cuc sang phai mét géc 3,8°, ki 
hiéu 14 +3,8°, nén ngudi ta dat thém dau (+) vao tén cha né va 201 dé la chat quay phai. 
Axit D-lactic lam quay mat phang anh sang phan cuc sang trai mot gdc 3,8°, ki hiéu lA 
~3,8°, nén ngudi ta dat thém dau (-) vao tén cla né va goi dé 1a chdt quay trdi (cdc chit 
D va L chi cau hinh tuong d6i, sé duoc sing to 6 muc sau). Hai déng phan quang hoe cé 
tri s6 dO quay cuc riéng nhu nhau nhung dau thi déi nhau duoc goi la hai chat déi 
quang hay don gian 1a hai d6i quang (enantiomer). 

Vi sao axit lactic va nhiéu chat khac lai cé kha nang tao thanh nhing déng phan - 
quang hoc ? Cau hoi dé da duoc giai dap mét phan 6 muc (b). Dé 1a vi phan tir axit lactic 
c6é chia mét neuyén ti C khién cho né cé tinh khong tring vat — anh. Vi thé, axit lactic 
cé thé tén tai & hai dang déi xtmg nhau qua mat phang guong va khong thé léng khit vao 
nhau duoc (hinh [.11). Su khac nhau vé cau tric giita axit L(+)-lactic va axit 
D(—)-lactic la 6 sy phan b6é khéng gian cua bén nhém nguyén tit xung quanh C’. Chi cdn 
thay d6i vi tri cua hai trong bén nhém dé cho nhau, chang han thay d6i vi trf nh6m OH 
va H thi dang nay sé bién thanh dang kia (hinh [.11). 


4] 


Théng thutmng thi s6 lugng d6éng phan quang hoc cua mét chat chita n nguyén tu 


cacbon bat déi la 2". Nhung néu cdc nguyén ti cacbon bat déi lai thuéc hai ntta phan ttr 


cé cau tao hod hoc nhu nhau thi sé luong déng phan quang hoc sé nhé hon 2". Thi du : 


HOCH, - CH - CH ~ CHO HOOC- CH + CH - COOH } 3 
aT | bo: t /\ /N | 
ClL4+—- CH; H;C-“—> CH; 

2 2 


Hop chat : OH OH OH! OH 

SOCcr 4 + 

Dac diém: Hai nira khadc nhau Hai nia gidng nhau Hai na khde nhau = =—- Hai nwa giéng nhau 
S6 déng phan quang hoc : 4 "3 4 3 


4, Déng phan déi quang va hop chat meso 


Hé hiéu vi sao sé déng phan quang hoc & hop chat cé n nguyén tir cacbon bat déi lai 


bang hodc nhé hon 2", trudc hét hay xét hop chat 2, 3, 4-trihidroxibutanal. Chat nay cé . 


2 C’ thi sé cé 4 déng phan quang hoc (g6m 2 doi déi quang) nhu ¢ hinh 1.12. 


CHO CHO CHO CHO 


at OH HO 


- 7 
- = 
_ 


rr wt OF 


A 


i 
>", 
or. 


C 
| 


RS Wy, | 
HO H 


CG 


ko Ny, 
H OH 


Pu NO i = uu H 


SS C My, 
oO H 


C 
| 


SS C Min, 
H OK 


CH,OH CH,OH CH,0OH CH,0OH 
_ CHO CHO CHO CHO 
H OH HO H HO H H OK 
H OH HO H H OH HO H 
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH 
D(-} - Erithreza L(+) - Erithroze D(+) - Threoza Li-) - Threozea 


Hinh £12 Hai d6i di quang cua 2,3,4-trihidroxibutanal 


G hinh 1.12, phan tt D-Erithrozo vA L-Erithrozo d6i xttng nhau qua mat phang 
guong. Ching déu khong cé mat phang va tam d6i xtmg do dé ching khéng thé léng 
khit vao nhau duoc. Citing tuong tu nhu vay déi véi cap D- va L-Threozo. Nhu vay ca 
thay cé 4 dong phan quang hoc. 

Tiép theo, hay xem xét phan ti axit tactric,. HOOCCH(OH)CH(OH)COOH. Hinh 
1.10 cho thay phan ti axit (-)-tactric khong c6 mat phang vA tam d6i xing do dé dang 
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d6i xtmg qua guong cla nd khong thé long khit v6i né duge. Do la mot chat khac : axit 
(+)-tactric, chat d6i quang cla axit (-)-tactric (hinh 1.13). 


COOH COOH COOH COOH 
Hop 2 gH Hm 2 0H 
HO H . ~~ co ' ~~. Cc - H OH 
= I. | => 
H OH | HO H 
Ho“ fm 4 im on 
COOH : COOH COOH COOH 
Axit (-}- tactric (fag. = -12°) Axit (+) - tactric (ja], = +12°) 


Hinh 1.13. Hai d6i 461 quang cua axit tactric 


Axit mesotactric c6 tam d6i xitng (hinh 1.9) nén anh guong cha né lai chinh la no 
(hinh 1.14). That vay, & hinh 1.14 néu quay phan tu axit mesotactric xung quanh truc 
nam trén mat gidy va vudng géc véi lién két C, — C; tai trung diém cla nd mot géc 180°, 
réi ding phép tinh tién thi sé lam cho né tring khit véi anh guong cua minh. 


COOH COOH COOH COOH 
4 OF H sn | Oey ‘A H 40 . 
H OH — Cy | | ; - HO H 
: Ho" Mm 4 a [oH 


COOH COOH COOH COOH 
| ag 28 
Axit mesctactric (lals = 0°) 
Hinh 1.14. Axit mesotactric va anh guong cua né chi la mét 


G hinh 1.14, phan ti axit tactric do cé tam déi xtmg nén khong cé tinh khong tring 
vat — anh, khéng lam quay mat phang 4nh sdng phan cuc. Dé phan biét né véi hai déng 
phan quay phai va quay trdi, ngudi ta goi dé 1a axit mesotactric. Nhing déng phan 
quang hoc cé chita nhiéu C nhung do cé mat phdng hodc tam déi xing ma khong cé 


tinh quang hoat duoc goi 14 hop chat meso. 


Nhu vay, axit tactric tuy cd hai nguyén tir C nhung chi cé 3 d6ng phan quang hoc : 
. 2 d6éi quang (1 quay phai va | quay trai) va | hop chat meso (khong quang hoat). - 
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5. Bién thé raxemic 


Axil tactric tach duge tit san phaém lén men nudéc ép qua nho, ciing 1A mét chat 
khong quang hoat. Nhd nhiing nghién cttu cla L. Pasto ma ngudi ta da biét dugc rang dé 
ia hon hop dang phan tir cla axit (+)-tactric vA axit (-)tactric chit khong phai 1A chat 
nguyén chat nhu truéc d6 van tudng. Nguoi ta goi dé 1a axit (tactric) raxemic va viét 1A 
axit (+}+tactric. . 


Ngudi ta goi tdp hop dang phdn ut (s6 mol bang nhau) cua hat dét quang ia bién 
thé raxemic. Khdéc vdi déng phan meso chi g6m mot loai phén tu khéng quang hoat, 
bién thé raxemic gém hai loai phan ti déi xting nhau qua guong, loai nay lam quay 
mat phang anh s4ng phan cuc sang phai, loai kia lam quay mat phang Anh sang phan 
cuc sang trai v6i tri s6 nhu nhau, do do triét tiéu lan nhau lam cho bién thé raxemic 
tro thawh khong quang hoat. Nhé cdc phuong phdép khdéc nhau ngudi ta c6 thé tach 
riéng dugce ting doi quang ra khoi bién thé raxemic. Hay xem cu triic va m6t s6 tinh 
chat cua cdc dang axit tactric khdc nhau ¢ hinh I.15. 


oe 


Axit: (-) Tactric (+) Tactric Mesotactric (+) Tactric (Raxemic] 
COOH COOH COOH COOH COOH 
HO H H OH H OH HO H H OH 
Cau truc : + . 
HO H H OH ‘HO H HO H 4H OH 
COOH COOH COOH COOH COOH 
[ox Ie | 40 n 12° Q" Q° 
the CC) 171 171 140 205 
DO tan (2/100 g nue) «=: 139 139 125 20,6 
pK, 2,93 2,93 3,11 2,96 
pK,> 4,23 4,23 4,80 3.11 


Hinh 1.15. C&a tric va tinh chat cia cdc dang axit tactric khdc nhau 


G hinh 1.15, axit mesotactric 1A déng phan quang hoc loai dia cia cap déi quang 


axit. (+) va (-)-tactric, cén axit (+)-tactric khéng phai lA déng phan quang hoc ma IA 


bién thé raxemic. 


6. Cau hinh tuong déi va cau hinh tuyét déi 


Thuat ngit cdu kink duge ding dé chi su phan bé khong gian ca cdc nguyén tit 
hoac nhom nguyén tr xung quanh phan cting nhac cua phan tit hodc xung quanh nguyén 


AA 


h 
vat 


_™ 


“Py 


"Ag 


te cachon bat déi. Dé chi cau hinh cia céc déng phan hinh hoc, ngudi ta dung cac ki 
hiéu cis-trans, syn—anti va Z-E (da xét 6 muc I). G day, ta xét cau hinh cua cdc dong 
phan quang hoc cé chia cacbon bat déi trong phan tu. 


a) Cdu hinh tuong déi 


Phan tt glixerandehit co mot neuyén tu C’ nén cé hai déng phan quang hoc, dang 
quay phai ki hiéu 1a D(+)-glixerandehit, dang quay trdi ki hiéu 14 L(-)-glixerandehit. 
Trong tén goi dé, dau + hodc — chi huéng quay mat phang anh sang phan cuc con chit D 
va L chi cau hinh cla nguyén tu C". Cac hop chat kiéu tuong tu nhu glixerandehit, tuc la 


cé cong thitc R-CH(Y)- R trong dé R-C-R la mach chinh, Y 1A mét nhém thé khac voi 

H va thutng cé chita di t6, néu cé cau hinh gidng nhu D-glixerandehit thi cling duge ki 
hiéu boi chit D, néu cé cdu hinh giéng voi L- ‘plixerandehit thi duoc ki hiéu boi chi L. 
Cau hinh duoc quy dinh theo cach nhu vay goi la c4u hinh twong d6i (vi can phal so 
sinh véi cdu hinh glixerandehit). Thi du, cau hinh tuong ddi clia mét sé hop chat duge 
chi ra dudi day : 7 : 


CHO CH,OH CHO COOH 
1-08 | 0 wos npn 
CH30H CH; CHO — CH; 
D(+)~glixerandehit D-2~D-propanol D-2-brompropanal D(-)-alanin 

CHO CH,OH CHO coon 
ron | > non nwo 

CH5OH CH, CH, CH, 
L(—)-glixerandehit L-2-D-propanol L-2-brompropanal L(+}-alanin 


b) Cau hinh tuyét déi 


Hé danh phaép D-L khéng co tinh téng quat béi vi né khéng 4p dung duge cho cac 
hop chat, hoac khéng co gi tuong tw dé so s4nh véi glixerandehit, hodc cé cau tao nhiéu 
vong voi nhiéu cacbon bat déi... Chinh vi vay, vao khoang nhiting nam 195] - 1956, 
Can, Ingol va Preloc d& dua ra cach xac dinh cap cua cac nhom nguyen tu (xem muc 
§4.]1.2), trén co so dé da dé nghi hé danh phap c4u hinh R-S déi véi cdc dong phan 


quang hoc cé chita C, 


Dé xac dinh xem 1 nguyén tu C" c6 cau hinh R hay S cén fam nhu sau : 
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So sanh c4p-cia 4 nhom nguyén tit dinh vdi C d6, nhém nao cap cao nhat duoc ki 
hiéu 1a a, ké dén 1A b, c, va d. Dat phan tir sao cho nhém cé cap thap nhat (d) 6 xa mat ta 
nhat, tttc 14 nhin phan tw theo huéng C" > d (hinh 1.16). Néu thay ba nhém con lai sip 
x€p theo thi tu giam cp dan (tic 14 a> b > c) thudn theo chiéu kim dong hé thi nguyén 
tir C’ dé thudc cau hinh R. Néu thay ba nhém con lai sip xép theo thit tu giam cap dan 
nguoc vi chiéu kim déng h6 thi nguyén tu C" dé thuédc cau hinh S. Cau hinh xéc dinh 
duoc theo quy téc trén goi 1A céu hinh tuyét d6i (vi khéng phai so sénh véi mét chat: 
nao khdc). | 





Cau hinh R Céu hinh § 


Hinh £16. Cach xac dinh cau hinh tuyét adi (a >b>c>d) 


Mot s6 thf du x4c dinh cau hinh tuyét d6i duge néu ra & hinh 1.17. 


‘ — 
(bHCHO CHO) (3 CHO WY vv CHO%e) 
aa =, a ms 
El SH | HC > wio—F | F — Oty 
HO" \ ” OHiay HOCH," fa (a) \ ™ CH,OH 
(c}CH,OH CH,OH ie} (b)OH | OHib) 
(R) - Glixerandehit (S) - Glixerandehit (R}- a - Fioglixerandehit (8) - a ~ Floglixerandehit 
(D (+} - Glixerandehit) (L (-) - Glixerandehit} (L-a-Floglixerandehit} (0D -a - Floglixerandehit) 


Hinhk £17. Xac dinh civ hinh tuyét d6i cua glixerandehit va o-floglixerandehit 


Hinh 1.17 cho thay, gitia cau hinh tuong d6i D-L va cau hinh tuyét d6i R-S cung 
nhu hudng cia géc quay mai phang phan cuc (+), (-) khong cé mdi lién quan tuong img, 
nghia 1a khong thé tir ddu cia gdc quay suy ra cau hinh, hodc ti cau hinh tuong d6i suy 
ra cau hinh tuyét déi (va nguoc lai) duoc. 
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IV - CAU DANG 


1. Khai niém cau dang, cau dang cua etan 

C4c nhém nguyén tt lién két véi nhau bang lién ket don (lien két o) c6 thé quay 
quanh truc lien két dé tao nén v6 s6 dang cau tric khong gian khac nhau goi 1a nhting 
c4u dang. Thi du, 2 nh6m CH, ¢ phan tu etan co thé quay quanh truc lién két C-C ma 
khong anh huéng dén cau tao cla phan tu. Su quay d6 ddi hoi mot nang lugng khong 16n 
(khong vuot qué 12,5 kJ/mol), vi thé co thé cho rang no xay ra mot cach tu do ngay 6 
nhiét do thuong, khong thé phan lap riéng duoc timg cau dang. Trong vo van cau dang 
tao thanh, c6 hai cu dang dac biét 1a cau dang che khudt va cdu dang xen ke. 

Cau dang che khudt la c&u dang ma néu nhin phan tu theo cach chiéu Niumen 
(muc I.3) thi sé thay c4c nguyén tir H 6 nhom metyl nay hoan toan che khuat cac nguyén 
tit H 6 nhém mety! kia tig doi mot (4 hinh 1.12 da vé chéch di mot chut dé cé thé thay 
duoc). G céu dang nay cdc géc nhi dién gitta hai mat phang H-C,-C, va C,-C,-H déu 
bang 0°. Cac obitan lién két C-H 6 gan nhau nen day nhau. Vi thé, cdéu dang che khuat 
img vdi cuc dai trén gian dé nang lugng (hinh 1.18) va la cau dang khong bén. 

Cdu dang xen ké la cdu dang ma néu nhin phan tt theo cach chiéu Niumen thi sé 
thay cdc nguyén tu H 6 hai nhom metyl nim xen ké nhau. O cau dang nay, géc nhi dién 
bang 60°. Céc lién két C - H thuoc hai nguyén tir cacbon nam 6 xa nhau nhat, vi thé cau 


dang xen ké ting vi cuc tiéu trén gian do nang lugng va la cau dang bén. 





b) | c) 


Hinh 1.18. a,b) Goc nhi dién H-C,-C)-H 
c) Gian d6 nang luong cua phan ttt etan khi nhom metyl quay quanh truc lién két C-C 
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2. Cau dang cia xiclohexan 


Cau dang bén nhat vA quan trong nhat cua xiclohexan la dang ghé, ta hdy xem xét 
riéng cau dang nay. O dang. ghé, quan hé khéng gian gitfa 6 nguyén ti C JA nhw sau : 
4 nguyén tu C2, C3, C5, C6 tao thanh mot mat phang, nguyén tir Cl ndm bén trén con 
nguyén tr C4 nam bén dudi mat phang dé (hinh 1.19a) ; 3 nguyén tir Cl, C3, C5 nim 
cling trén m6t mat phang va tao thanh mét tam gidc déu ; 3 nguyén ti C2, C4, C6 tao 
thanh mét tam gidc déu & mét mat phang khdc (hinh 1.19b) ; hai mat phing d6 song 


song voi nhau va cach nhau 50 pm (pm = 10 ?m = 107A ) nhu chi ra o hinh J.19c. 





5 6 
PD 
5 1 ae 
6 1 ™ 
L—/ an ad 
4 a oud 
2 | _ 
. 5 4 58pm 
a} b} ¢) 


Hinh 179. Quan hé khéng gian giiva 6 nguyén ty C é xiclohexan 


Dé dam bao géc lai hod ttt dién (109,5°), hai lign két CH & méi nguyén tu C sap 
x€p nhu nhau : Mot lién két C-H song song vdi truc thang ding, d6 1a truc di qua tam i 
cua tam gidc Cl, C3, C5 va vuéng géc vdi né (truc déi xung bac ba cia phan tir). Lién 
két C-H do goi 1a lién két truc, ki hiéu 1 a (axial, hinh [.20a). Con lién két C—H thit hai 
thi hudng ra phia ngoai vong, goi 1a lién két bién, ki hiéu 1A e (equatorial, hinh I.20b). 
Tat ca c6 6 lién két a : 3 hudng lén trén, 3 huéng xudng dudi (hinh J.20a) va 6 lién két e 
(3 vénh lén trén, 3 vénh xuéng duéi (hinh 1.20b). Dang ghé cia xiclohexan duoc biéu 
dién day dt nhu ¢ hinh I.20c. 


H, H, 
H. 
H, H, 4 H 
H, 4 8 
¢ , 
H, H. . 
H, H, 
} 


5} Cc). 
finh 1.20, Cac lién két truc (a) va lién két bién (b) ¢ dang ghé cia xiclohexan (c) 





a 


Ngay 6 nhiét dé thuong, cdc cdu dang cla xiclohexan luén chuyén d6i cho nhau. 
Chang han, hai dang ghé 6 hinh 1.21 chayén déi.cho nhau, khi d6-6 lian két truc chuyén 
thanh 6 [ién két bién va nguoc lai : 
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Hinh £21. Su chuyén déi gitta hai dang ghé cha xiclohexan 


O nhiét dé thong. téc do chuyén doi rdt l6n, d&i s6ng (thdi gian tén tai) clla mdi 
cau dang chua dén 10 °s, vi thé khéng thé phan lap dugc ching. 


D6i vdi cac dan xuat thé ca xiclohexan, cdu dang ma cdc nhém thé Ién 6 lién két e 
thuong ben hon so vdi khi chung 6 lién két a. Khi c6 nhiéu nhoém thé thi ty theo vi tri 
tuong d6i gia ching va tuy theo chiing @ lién két a hay e sé tao ra céc déng phan hinh 
hoc va déng phan quang hoc khadc nhau. 7 


Céu héi 6n tap 


1. 
2. 


Thé nao la hgp chat hitu cg, cho biét dic diém va cAch phan loai hgp chat httu ce. 


Phan biét cac cap khai niém sau : Cau tao hoa hoc va cau tric hoa hoe cia phan tt, 
déng phan cau tao va déng phan lap thé. 


3. Hay phan loai déng phan cau tao va cho thi du minh hoa. 
4, Thé nao la "dé khong no” ? Hay thiét lap cong thitc tinh dé khéng no cho cdc hgp chat 





H  GHy 


Mentol 
4» HHHC1" 


chura déng thai C, H, O, N va Cl. 


. Hay van dung cach viét déng phan cau tao (6 muc §3.11.5) dé viét cong thitc tat cd cdc 


dong phan cau tao cla hop chat mach hd c6 cong thie phan tir CgHy 0. 


. Diéu kién cau tao dé cd déng phan hinh hoc ? Phan biét cac cach goi tén déng phan 


hinh hoc theo danh phap cis-trans, syn—anti va Z-E. 


. Diéu kién cau tric dé c6 déng phan quang hoc ? Néu y¥ nghia cla ce Ki. nhieu dat trudc 


tén goi cla dong phan quang hoc : (+), (-), D, L, R, S. 


. Phan, biét cac cap khai niém sau : déng phan déi ! quang va déng phan dia, hop chat 


meso va bién thé raxemic. 


. Cau dang khac cu hinh nhu thé nao? ching cé lién quan gi v6i nhau khong ? 
. Hay viét céng thitc cau tric khéng gian cia cfu dang bén cla c&c déng phan jap thé 


dudi day va néu rd quan hé déng phan gifa hai cau tric canh nhau va gitta ca 4 cdu 
tric vai nhau (d6ng phan loai gi ?). 





OH 
H = C3Hyi i-C3H; H i-C3H, H 


Neomentol fsomentol Neoisomentol 
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_ Chuong II 
LIEN KET VA SY BIEN DOI LIEN KET © HOP CHAT HOU CO 





$1. LIEN Ket CONG HOA TRI 


| - BIEU DIEN LIEN KET CONG HOA TRI 


1, Céng thitc Liuyt 


Ngay ti nhimg nam 1916 — 1919, truéc khi xuat hién Co hoc luong tt, W. Cotsen 
(W. Kossel) va G. N. Liuyt (G. N. Lewis) da dua ra thuyét electron vé ban chat cla lién 
két hoa hoc. Hai loai lién két hod hoc co ban dugc dé nghi 1a : 


a) Lién két ton (lién két dién hoa tri) duoc hinh thanh do su chuyén mét hodc nhiéu 
electron ty nguyén tir nay dén nguyén tu kia, tao ra cdc ion duong va 4m lién két vci 
nhau bang luc hut tinh dién. 


b) Lién két céng hod tri duce hinh thanh gitta cac nguyén tu do su cong chung cac 
cap electron hoa tri. 


Dé biéu dién lién két cong hod tri trong phan tit, ngudi ta ding céng thitc Liuyr, & 


d6 cdc cap electron hod tri duge biéu thi bang hai ddu chdm hoac thay bang mot nét 
gach. Thi du: 


H H 
. | - | 
CHy4 -C- + 4H - H:C:H hoac H~C-H 
H H 
CHOC + 2H + 2Q > Hi€::0 hose H-C=6 
H H | 
| . 4H rh | 
CH3CN (22°C: + 3H -+:N: = H:C:C:: N: hoac H-C-C=N 
H H 
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Khi viét cong thitc Liuyt, ngudi ta chi ghi cdc electron hod tri va can chi y sao cho 
méi nguyén tit déu dat duge cu hinh khi hiém (2 electron déi véi nguyén tr H, 8 
electron d6i véi nguyén tit C, N, O,...). Tuy nhién, guy tdc bat tw (quy tac 8 electron) dé 
khong phai lic nao cing thuc hién dugc. Thi du, nguyén tir B trong phan tir thuong chi 
kém theo 6 electron, cdn nguyén tt P cé thé téi 10 electron va nguyén tu S toi 12 
electron : 


.. . Chto. Fr 

CH; - Q- B-Q- CH; . \ CE FE. | LF: 
’ :C]—P* * "gos 

-O —- CH; Y er 7 ie | “PB: 
ci os sce 


Can nhé ring, trudéc khi viét cong thitc Livyt cho mét chat phai biét ro thi tu lien 
két cla cdc nguyén ti trong phan tir chat dé, nghia 14 biét 15 cdu tao hod hoc cua no. Thi 
du, vdi cong thitc phan tir CHNO cé hai cong thitc Liuyt ting voi hai chat khac nhau: — 


H:0:CEN: (H-O-C=N:) va H:Nz€:0: (H-N=C=0:;) 
AXxit xianic Axit isoxianic 
Cadi cing ciing can ghi chi thém 1a 6 cdc céng thtic cd4u tao do Kekule, Couper 
(1858) va Butlerop (1861) dua ra ciing da ding cdc nét gach néi, nhung chi don thuan 1a 


dé biéu dién lién két gitta cdc nguyén tu chit chua phai 1a dé chi d6i electron ding chung 
(vi ltic d6 chua phat hién ra electron). | 


2. Dién tich quy udc 


D6i vi cdc tiéu phan tich dién nhu NH,*, BFy, CO,~, CH,", CH;.,...tuy dién tich 
duoc phan bé cho tat ca cdc nguyén tir cé mat trong dé nhung ngudi ta cfing can phai ghi 
ré timg don vi dién tich 4m va duong cho nhiing nguyén tu nhat dinh goi la .dién tich 
quy uéc. Dé tinh dién tich quy ude trén mot nguyén ti nao dé, ta lay s6 electron hoa tri 
cha n6é & trang thai nguyén ti tu do trung hoa (chinh bang s6 thi ty nhém trong bang 
tuén hoan) trix di sé electron hod tri quy cho né & trang thai lién két (g6m mét ntta sé 
electron lién két va tat ca s6 electron hod tri cha chia, tic 14 chua lién két). Thi du: | 


(-) Di VGI 3 F B 


EF: Sé thit tu nhém IA a, 3 
SFIBIF S6 electron hod tri quy cho : 7 4 
F : Dién tich guy udc ; 0 -] 


Le 
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D6i voi N O (lién két don) 


0: S6 thi ty nhém 1a © S | 6 
RN "20: : 56 electron hod tri quy cho : 4 4 
Dién tich quy ude : +] | 


Vay, hai céng thitc trén duge viét véi dién tich quy udc nhu sau: 
F 
|. : + 
F - B —F R-N 
7 O 


a 


O 


lao 


G cdc cong thuc co ghi dién tich quy ude, tng dai sé tat cd cdc dién tich quy uéc 
phai bang dién tich tong céng cila ion hodc phan tt. That vay, d6i vi [BF,] ta c6 4x 0 
+ (-1) = -1; d6i véi nhém nitro & phan tk R-NOQ, ta cé +1 + (-1}-0=0 (nguyén tO 
mang néi d6i cé dién tich quy uéc bang 0). 


Viéc tinh dién tich quy uéc tuy 1d don gidn nhung t6t hon ta nén ghi nhé cau tao 


cla nhiing nguyén tir thudng gdp cung vdi dién tich quy ude cia ching nhu da téng két & 
bang II.1. 


Bang If. ]. Dign tich quy udc 6 cdc cu tao thucng gdp 
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3. Céng thic cong hudéng 


Céng thitc Liuyt xem cdc electron ahu 1a c6 dinh tai nhitng vi tri nhat dinh (dinh 
v1), vi thé cing mé6t hop chat cé thé biéu dién bdi cdc cong thie khdc nhau. Thi du, déi 
voi hop chat nitro R-NO, c6 hai céng thifc Liuyt nhu sau: 


QO: O: 
f° + 
R-N,v.. R-Nws 


G méi cong thtrc nay déu cé mét lién két don N-O va mot lién két doi N=O. Khong 
mt cong thitc nao trong chung phi hop véi thuc té 1a d6 dai hai lién két giita N va O 
déu bang nhau (= 125 pm). Trong khi dé d6 dai lién ket don N-O 1a ~135 pm, con lién 
két doi la +115 pm. 

Hai cong thitc trén chi khac nhau vé vi tri cla cdc electron hod tri nén ching khong 
phai 14 dong nhat ma 1a tuong duong. Néu ta dich chuyén cdc déi electron theo chiéu 
mui tén cong thi tt céng thifc nay sé thu duoc céng thitc kia: 


+ £0: | oO 


R- NZ <——__» R — 
Or © 6: 
Thuyét céng hudng cho rang : 


1 - Bat cté phan tir hoac ion nao ciing cé thé duge biéu dién bdi hai hoac nhiéu céng 
thic Liuyt khdc nhau chi ¢ vi tri cua cdc electron, goi la cong thitc cong hudng hay cong 


thitc gidi han. 


2 - Khéng mot céng thic nao trong chiing biéu dién diing duge phan tir. Khong mét 
céng thie cOng hung nao phi hop hoan toan véi tinh chat vat If hodc tinh chat hoa hoc 


‘cua chat. 


3 — Phan tu hoac ion thuc sé duge biéu dién tét hon bang su “lai hoa" giita cac cong 
thuic cong hudng. | 


Nhu vay, céng thuc cong huéng khong phai Ja céng thifc cia phan tir hoac ion thuc, 
chting chi tén tai trong li thuyét, chting chi la nhitng cong thitc gia thiét, cdn cong thifc 
thuc cua phan tt 1a su lai hod giita céc céng thitc cong hudng. Mii tén hai chiéu (=) 
gitta cdc cong thitc cong hudng chi dé ndi lén chung la cac cong thifc gia thiét, khong 
phai la cong thic that, vi thé khong nén nhdém 14n n6 véi hai mili ten nguoc chiéu (<2) 
ding dé chi mot can bang cé thuc. 
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C4c tiéu phan trong c4n bang khdc nhau vé vi tri cha céc nguyén ty trong phan tt va. 


d6 1a cdc tiéu phan c6 thuc, con cdc cong thifc cong hudng thi khac nhau chi 6 vi tri cdc 
electron va 1a nhig céng thic gia thiét. Thi du: 


O | O 


CH, —N~ = CH=aN” : Can bing ni i. c6 th 
37 No 2= No_y ang nitro - ax1, cO thu. 
+40: | + or ; 
CH, — Nv ae — CH3 _ Nw we : Khong cé thuc, chi dé biéu dién 
O>- : “SO: CH3NOQ,. 
ZO pO-H : 
H- CO Ht = H-C . Proton hod nhém C = 0, cé thue. 
H H 
+ +? 
gO-H + /O-H 
H- CL — H - ~ Khong cé thuc, chi dé biéu dién 
H H (H,COH)’. 


CH) = CH - CH=CH, + H" a CH;- CH -CH=CH, : Su proton hod butadien, cé thuc. 


CH,;-CH-CH=CH) © CHy-CH=CH-CH, : Cd hai chi dé biéu dién | 
_ . san phém proton hoa butadien 
Trong nhing trudng hop tuong tu nhw trén, dé biéu dién diing dugc cong thitc phi 
hop thuc té ma khéng phai viét nhiéu cong thitc gici han, ngudi ta viet nhu sau: 
3 + + + 
ath, Ne H-C=0-H CH; - CH:CH= CH) hodc CHy CH=: CH= CH, 
H | 
O cdc cong thitc trén, dau gach lién (-) chi cdc lien két cé mat 6 t&t cd cdc céng 
thuc gidi han, con dau gach dut doan (...) chi cdc lién két xudt hién G mét hoac nhiéu 
céng thitc nhung khong phai O tat ca cdc cong thitc gidi han. Ki hiéu 8° (hoac 5) 6 
nguyén tu nao, thi c6 nghia nguyén tir dé mang mét phan chit khéng phai toan b6 mét 
dien tich duong (hoac 4m). Nhing lién két dugc ghi bang m6t gach lién va mét gach dit 
(:) khong phai la nhiing lién két ddi, cling khong phai 1a lién két don ma 1a trung gian 
giita ching. 
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1 - LIEN KET CONG HOA TRI THEO CO HOC LUONG TU 


1. Su xen phu obitan. Lién két o va lién két x 


Theo quan diém cha Co hoc Ivong tt, diém mau chét trong su hinh thanh lién két 
cong hoa tri 1a sw xen phu cac obitan cla hai nguyén tir tham gia lién két, lam tang 
cudng mat do electron (xac suat tim thay electron) 6 gifta hai hat nhan, dan dén su hut 
nhau giita hai nguyén tu. Nguoi ta phan biét hai loai xen phu: Xen phd cing dau (cing 
pha) hay ld xen phi duwong, lam tang mt dé electron giita hai hat nhan din én tao 
thanh obitan phan tu lién két (MO) va xen pha tréi dau (nguoc pha) hay 1a xen phu dm, 
lam giam mat 46 electron gitta hai hat nhan, tao thanh obitan phan tz phan lién keét 
(MO"", cé ghi dau *). Hinh IL1 mé ta su xen pha cé obitan p tham gia. 


7 GPS = Oecd 


© CO sey OS. 


2) Xen pho trucs +p 


b) Xen phi truce p + p 


c) Xen phu bién p + p 





Fiinh If 7. a) va b) Su xen pha truc din dén hinh thanh obitan o lién két vag’ - 
c) Su xen phd bién din dén hinh thanh obitan wlién ket van’ 
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G hinh IE.1 a va b, su xen pha cuc dai nim trén truc néi hai hat nhan lién két (truc 
lién két) nén duoc goi 14 xen phd truc. O hinh II.1c, su xen pha nam ¢ hai bén truc ndi 
hai hat nhan lién két nén duoc goi l4 xen phu bén. 


C4c obitan phan tir (lién két va phan lién két) 6 hinh H.ta va b nhan truc lién két 
lam truc déi ximeg (ching cé doi xing truc) duce goi 14 obitan o. Obitan o ma mat dé 
electron dugc tang cuéng 6 giita hai hat nhan duge goi 14 obitan o lién két va tao thanh 
lién két o. . | 

Lién két o duoc tao thanh do su xen phi truc nén 14 én két bén viing. Hai nguyén 
tir hofc nhém nguyén tt lién két voi nhau chi bang lién két o thi cé thé quay tu do quanh 
truc lién két ma kh6ng pha vG lién két. Su quay d6 dan téi hinh thanh v6 sé c4u dang 
Khac nhau (chuong i, muc §4.IV.1). Nguoc voi obitan o lién két, obitan o phan lién két 
(ki hieu oc’) khong tao ra lién két gi giita hai nguyén tv. 

Cac obitan phan tir d hinh II.1c nhan mat phang chifa truc lién két lam mat phang 
déi xtng, chiing duoc goi 14 obitan 7. Obitan mma mat d6 electron duoc tang cudng 6 
vung giffa hai hat nhan 6 hai phia cua truc lien két £01 la obitan 7 lién két (ki hiéu la nk 
hoac 1a 7) va tao thanh lién két 2. 


Lién két m dugc tao thanh do sir xen phi bén, kém hitu hiéu hon sy xen phi truc, 
nén kém bén hon lién két o, né dé bi dit ra trong phan tmg hod hoc. Hai nguyén tit hodc 
nhém nguyen tu lién két v6i nhau bang lién két x thi khéng quay duoc ty do quanh truc 
néi hai hat nhan lién két vi su quay d6 sé lam mat su xen phi bén, lam pha vé lién két x 
Chinh vi vay, hai nguyén tu lién két d6i voi nhau (mot lién két o vA mot lién két x) tao 
ra mét b6 phan cimg nhac cia phan tu. Chinh dé 14 mét trong nhimg nguyén nhan lam 
xudt hién déng phan hinh hoc 6 cac hop chat cé lién két d6i (xem chuong I, muc §4.ID). 


2. Su lai hoa obitan 
a) Khai niém lat hod obitan 


Nhu trén d@ thay su xen phi cdc obitan cia cdc nguyén tir khdc nhau c6 thé dan téi 
tao thanh lién két gifta ching. Méi lién két duoc dam bao bdi su ghep doi cua hai 
electron doc than cé spin tréi dau. C6 nhiéu trudng hop, 6 trang thai co ban nguyén ty 
khéng c6 du sé electron déc than cn cho su tao thanh phan ti v6i cau tric khéng gian 
nhét dinh, vi vay ngudi ta cho rang ching phai chuyén sang trang thdi kich thich v6i 
nhiéu electron déc than hon trang thai co ban. Thi du, c4u hinh electron cha nguyén tr C 
O trang thai co ban va trang thai kich thich dugc trinh bay @ hinh II.2a,b. 
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th 2p, 2Py 2Pz A 2p, 2Py 2Pz Ht 
E 2s? Kich thich 28 +4H" 
-—<$<_——_+ —_—_ 
1s? 1s2 
a} Cog ban b) Cich thich CH, gia dinh 


Hinh I.2. a) C ¢ trang thai cd ban; b) C ¢ trang thai kich thich 
c) phan ty CH, gia thiét (khong dung vdi thuc té) 


Néu nguyén tir C kich thich ding ngay 4 obitan vdi 4 electron d6c than cla minh 
xen phi vi 4 obitan s cua 4 nguyén tu H thi s¢ tao ra mot phan tit CH, gia dinh nhu o 
hinh If.2c. O phan tt gia dinh nay c6 1 Lién két C-H tao thanh tir electron ¢ obitan 2s cha 
C, trong khi dé 3 lién két C-H kia lai tao thanh tr 3 electron 6 obitan 2p. R6 rang Lién 
két C-H & mic nang lugng thdp hon phai khac biét so voi 3 en két con lai. Nhung thuc 
té lai cho thay rang 4 lién két C-H 6 metan 1a hoan toan giéng nhau. Déi vdi nhiéu 
nguyén t6 khac ciing gap nhiing mau thuan tuong tu. : 


Dé kh4c phuc nhiing mau thudn dé, nam 1931, L. Pauling da dé ra khdi niém lai 
hod cdc obitan trong mot nguyén tit. Theo quan niém do, cac obitan khdc nhau trong 
mot nguyén tt c6 thé 16 hop voi nhau dé tao ra cdc obitan moi, gidéng nhau, thich hop 
cho su tao thanh lién két. D6 1a sw lai hoa obitan. SO obitan mdi tao ra bang s6 obitan 
tham gia té hop. Méi obitan mdi dé déu mang mot phan dac tinh cha timg obitan tao ra 
né vi thé duoc goi 1a obitan lai hoa. Can nhé rang su lai hod khdc su xen phi 6 ché né 
xay ra gitta c4c obitan khéc nhau trong cung mot nguyen tit, con su xen phu xay ra gitla 
cA4c obitan cla cdc nguyén tu khac nhau. 


Céc obitan lai hod 6 mot nguyén tir tuy huéng vé cdc phuong khac nhau nhung cé 
hinh dang nhu-nhau, cing 6 mét muic nang lugng oh nhau, do d6 khi xen pha voi cac 
obitan giéng nhau cia cdc nguyén tir khac thi sé tao ra cdc lién két tuong dugng nhau. 


b) Lai hod sp’ 


Kiéu lai hoa sp” la su t6 hop cua 1 obitan s va 3 obitan p tao ra 4 obitan lai hod 
sp giong nhau vé hinh dang, kich thuéc, nang luong va huong vé bén dinh cia mét tu 
dién déu ma tam 1a hat nhan nguyén tu. Vi the kiéu lai hod nay cdn duge goi 1a lai hea 
ti dién (hinh II.3a). Khac véi obitan s c6 dang hinh cdu va obitan p cé dang hinh qua ta 
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d6i (s6 8 néi) (xem hinh II.3a), obitan lai hod cé dang qua ta doi léch vé mét phia (hinh 
II.3b). Su dén mat d6 electron vé mot phia lam cho kha nang xen phi cla obitan lai hoa 
l6n hon cua obitan chua lai hod. Tinh to4n cho thay, néu coi kha nang xen phu cua 
obitan s 1a 1 thi kha nang xen phu cua obitan p 1a 1,73 con cua obitan lai hoa sp” la 2,0. 
Truc cua cac obitan lai hoa sp khong vuéng goc vdi nhau nhu truc cua cac obitan 2p,, 


2p,, 2p, ma tao véi nhau nhitng géc bang 109 °.28’ (1am tron thanh 109,5°). 


lai hoa 





a) “s | ) b) 


Hinh I.3. a) Lai hoa tit dién (sp°) ; b) Mét obitan sp” 


Lai hoa sp” gap 6 nguyén tit C no, chang han 6 metan (hinh II.4a), etan (hinh 
1.4b)... O phan tit metan, 4 obitan sp” cua C giéng nhau vé hinh dang, kich thuéc va 6 
cung m6t muc nang luong, lai xen phu voi 4 obitan s cua 4 nguyén tu H, vi thé 4 lién két 
C-H ciing hoan toan tuong duong nhau. O phan tir etan, méi nguyén tit C sit dung | 
obitan sp” dé tao lién két C-C, con 3 obitan sp thi xen phu v6i 3 obitan s cua 3 nguyén 
tu H dé tao ra cac lién két C-H. Cac géc hoa tri HCH va. HCC 6 metan va etan déu bing 
109,5°. Nguyén tu N 6 amoniac (hinh II.4c) hoac 6 nhém amino (-NH;), nguyén tir O 


trong ancol, ete ciing 6 trang thai lai hoa sp. 





Hinh JL4. Su hinh thanh cac lién két o ; 
a) d metan ; b) d etan;c) d amoniac 
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wat 


1. tig 


c) Lat hoa sp 

Kiéu lai hoa sp- la su t6 hop cua 1 obitan s va 2 obitan p tao ra 3 obitan lai hoa sp” 
giéng nhau va hudng vé 3 dinh cla tam gidc déu ma tam 1a hat nhan nguyén tu. Vi vay, 
kiéu lai hod sp cén duoc goi 1a lai hoa tam giac (hinh II.5). Obitan sp- cing cé hinh 


qua ta doi léch, kha nang xen phi tuong ddi cla no 1a 1,99, hoi nho hon cua obitan sp’. 
: | f 


lai hoa 
—_____—_——_> 





“oo 
Hinh II.5. Lai hoa tam giac (sp’) 


Truc cua 3 obitan lai hoa sp cing nam trén mot mat phang va hop voi nhau mét 
g6c 120°. Cdn mét obitan 2p khéng tham gia lai hod, truc cla né vudng goc voi mat 
phang chifa truc cia 3 obitan lai hod sp”. Thi du don gidn nhat vé lai hod sp” 1a trudng 
hop cla nguyén tir B trong cdc hop chat BF3, (RO)3B, ... GO cdc hop chat nay, 3 obitan 
sp- v6i 3 electron déc than cia B tao lién két o véi 3 nguyén tu khac, con mét obitan 2p 
cla n6é khéng cé electron nao, nén duge goi 1a obitan tréng va ngudi ta co thé vé hoac 
khong vé no trén hinh (hinh II.6). 





Hinh I1.6. a) Phan tut BF ; b) Phan tu (CH3O)3B 


Thi du quen thudc vé lai hod sp” 1A phan tir etilen, C)H, (hinh II.7). Trong phan tir 
etilen, 2 nguyén tu C déu 6 trang thai lai hoa sp. Mdi nguyén tit C ding 2 obitan sp- dé 
tao lién két voi 2 nguyén tu H va 1 obitan sp” dé tao lién két o vdéi nguyén tu C kia. 
G méi nguyén tir C con 1 obitan 2p khéng lai hoa chita 1 electron déc than, truc cia 
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chiing song song nhau, ching xen phi bén véi nhau tao thanh lién ket 7 (hinh II.7a). 
Electron 6 obitan x goi 1a electron 1. Theo thuyét MO, su t6 hop 2 obitan p da hinh 
thanh ra obitan 7 (lién két, hinh II.7b) va obitan Tt (phan lién két). Nhu vay, lién két 
gitta 2 C Getilen duoc dam bao bdi J lién két o va mot lién két x, do do goi la lién két 
doi. Tir viéc xem xét su lai hod cia C trong etilen, chting ta thay dugc cu tric khong 
gian cla n6é: Toan bé 6 nguyén tir trong phan tir déu nam trén cing mét mat phang, goi 
la mat phdng phan tit; C4c g6c hod tri HCH va HCC déu gan bang 120°. Obitan x nim 
§ hai phia d6i xttmg nhau qua mat phang phan tir (hinh II.7b) ; Hai nhom =CH), khong 
thé quay tu do quanh truc C-C dugc vi nhu vay sé lam mat su xen phu bén cua hai 
obitan 2p, nghia la lam dit lién két 7. | 





| b) 
Hinh I7. a) Su hinh thanh lién két don va doi o etilen 
b) Obitan x lién két  etilen 

c) Lai hoa sp 

Kiéu lai hoa sp 1a su t6 hop cia | obitan s vdi 1 obitan p tao ra 2 obitan lai hoa sp 
giéng nhau, c6 chung truc d6i xting nhung huéng ve hai phia ngugc nhau cua truc do. Vi 
vay, kiéu lai hod sp con goi 1a lai hoa dudng thang (hinh II.8). Obitan lai hoa sp cing 
c6 hinh qua ta d6i léch, kha nang xen phi tuong déi cua no 1a 1,93, nho hon so véi 


obitan sp’ va sp’, 16n hon so véi obitan 2s va 2p. 


lai hoa 
————$—<—$—$—_—_> 





gi 





Hinh IL.8. a) Lai hoa duong thang (sp) ; b) Cac obitan 6 nguyén tu C lai hoa sp (Csp) 
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Trong Hod hoc Hitu co, lai hoa sp thuong gap 6 céc hop chat cé lién két ba hoac 
lién két doi lién. Thi du : & phan tu axetilen H~-C=C-H, méi nguyén tir C,, ding | 
obitan lai hod tao lién két véi | ‘nguyén tir H, va 1 obitan lai hoa khéc tao lién két o véi 
nguyén tir C,, kia. O méi nguyén tir C cdn 2 obitan 2p khong lai hoa (obitan p thudn 
khiét) ma truc cla ching vu6ng géc v6i nhau va vudng goc vdi truc lién két. Hai obitan 
2p co truc song song nhau (6 hai nguyén tu C) lai xen phu véi nhau ting doi mdét tao 
thanh 2 lién két . Nhu thé, lién két gitta hai nguyén tir C 6 axetilen duoc dam bao béi 
l lién két ova 2 lién két x, d6 1a lién két ba (hinh II.9a). 6 lién két ba, mat d6 electron 
m phan b6 déu 6 ca 4 phia cia truc lién két, ching hop véi nhau thanh dang gan gidng 
nhu hinh tru (hinh IT.9b). 





a) b) 


Hinh IL.9. a) Su hinh thanh phan ts H-C=C-H : 
b) Lién két x 6 phan te H-C=C-H 


Ill - TINH CHAT CUA LIEN KET CONG HOA TRI 
1. Nang lugng cua lién két cong hoa tri 


Mot trong nhitng tinh chat quan trong ciia lién két cong hoa tri 1a d6 bén cia lién 
két. Do bén cla lién két duoc danh gid bang nang long lién két. Lién két cang bén thi 
nang luong lién két cang 16n va nguoc lai. 


Hay xét phan ting sau : 
A-B + nanglugong —+ A‘ + B’ 
Trong phan ting nay, nang luong ding dé phan cat lién két A-B khién cdc electron 


lién két duoc chia déng déu cho A va B. Dé 1a su phdn cat déng li. Nguoi ta g0i ndng 
- luong can thiét dé phan cat déng li mot mol lién két la nang luong phan li lién két. 


Nang lugng phan li lién két duoc xdc dinh dua vao entanpi cia cdc phan tig hoac 
dua vao phuong phap phé dao dong...Nang lugng phan li lién két phu thudc trudc hét 
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vao ban chat hai nguyén ttt tham gia lién két va vao d6 bi lién két giita ching (don, ddi, 
ba). Chang han, nang Iuong phan li lién két C-H nhé hon lién két O-H ; Nang luong 
phan li lién két don nhé hon lién két déi; nang luong phan li lién két déi nhé hon lién két 
ba. Ngoai ra nang luong phan hi lién két con phu thuéc cau tric hai phan phan tr cd 
chung lién két bi phan cat. | 


Phi du: Nang luong phan li lien két C_C & butan nhu sau 
CH3~CH,-CH,-CH, —> CH3;-CH,-CH) +CH,; AH =357kJ/mol 
CH3 ~CH -CH) -CH; —> CH3-CH) +CH)-CH; AH = 346 kJ/mol. 
Nang luong phan li lién két C-H thit nhat o mét sé phan ti 1a nhu sau 


CH;-H —> CH3+H’ AH = 435 kJ/mol 


-CH,=CH-H ——> CH)=CH+H’ AH = 453 kJ/mol 
CH=CH-H — CH=C’'+H’ AH = 500 ki/mol 


Nang luong phan li lién két C-H thit hai khdc véi lién két thir nhat, tht ba khdc voi 
thir hai...vi thé nguoi ta thuoéng lay mét gid tri trung binh cho ca phan ti, thi du déi véi 
nhom metan: 


CH, — C+4H AH = 1659 kJ/mol 


Nang iluong ph4n li trung binh cua 1ién két C-H 6 metan 1a 1659 : 4 ~ 415 kJ/mol. 
Nang luong phan hi trung binh cua lién két C-H 6 ankan 14 410 kJ/mol. 


Dé su dung rong rai hon, ngudi ta cdn tinh gid tri ndng luong phan li lién két trung 
binh cho timg loai lién két 6 cdc hop chat khdc nhau va goi la ndng long lién két trung 
binh hoac doi khi don gian chi la nang lugng lién két. Trong bang II.2 cho céc gia tri 
nang lugng phan li lién két trung binh ddéi véi nhitng lién két thudéng gap. 


Tat nhién gid tri nang lugng lién két trung binh khéng tmg diing vdi mét hop chat, 
tham chi mot lién két cu thé nao ca, tuy vay n6é cé thé ding duoc trong nhiéu muc dich, 
chang han nhu dé so sdnh d6 bén cia lién két, dé so sAnh d6 bén nhiét dong cia cdc tiéu 
phan khac nhau, hodc tinh gan diing hiéu (mg nhiét cla phan ting... Khi doi hoi su chinh 
Xac cao, ta thudng su dung nhiing gid tri hiéu dinh thém cho méi lién két & cdc céu ta 
khac nhau. | 


62 


an 


~€~ H (thom) 


Bang !i.2. Nang lugng phén Ii lidn két trung binh, kJ/mol 


| 
~C-H 


=C-H 
| 


=C-H 


-O-H 
N-H 
S-H 
Si-H 
F-H 





Phi du 1: Dua vao cdc sé ligu da cho trong bang II.2, hay cho biét lién két don C-C 
hay lién két d6i C=C bén hon? Lién két nao cé kha nang phan tng cao hon, vi sao? 

Giai: Vé tong thé thi lien két doi bén hon lién két don vi nang luong cua n6 1én hon 
(Ecic = 614 > En. = 35] kJ/mol). Mét cach gan dung, ta cé thé coi nang luong cha 
hién két d6i JA tdng cha nang luong lién két o (Eg) va nang Iuvong lién két x (Ex), titc 1A 
Ecuc = Eg + Ex. Néu lay Eg = E-_¢ = 351 kJ/mol thj Ex = 614-351 = 263 kJ/mol. Lien 
két m CO nang lugng nhd hon, yéu hon lién két o nén dé bt pha vd trong cdc phan img 
hoa hoc. Vi thé, lien két d6i cé kh nang phan img cao hon. 

Phi du 2: Vi sao khi cong nudc vao axetilen, nguoi ta khong thu duoc etenol ma 
thu duoc axetandehit ? 

Giai: Biét nang long phan li lién két va nang lugng tao thanh lien két tiy nguyen tir 
cO tri sé bang nhau nhung ngugc d4u nén ta cd thé tinh duoc AA aint thanhy) Phan tt tir 
nguyen tir (mét céch gan dung). 


H H | HL H 
~ 
CH=C-H + HOH -—. C= —» HC” 

i. on H %o 
C=C: 6614 CC : 35] 
3 =C-H : 1305 C=O : = 736- 
CO : 3599 3CH . 1230 
O-H : 43] =C-H : 435 
AH ninth thanh)> kJ/mol : -~2709 -2752 
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Axetandehit bén hon etenot vi nang lugng hinh thanh cia né 4m hon etenol khodng 
43 kJ/mol. 


Thi du 3: Trong dung dich nuéc, metanal tén tai hdu nhu duéi dang metadiol. Vi 
sao khéng thé tach dugc metadiol ra khdi dung dich ? 


Gidi: Tinh‘entanpi cia phan ting : 


H. ,O-H H 

pod —»  SCc=O0 + H-O-H 
H” “O-H H 

2C-O: 718 

2C-H: 820 C=O : 736 


2O-H: 862 2 =C-H : 870 20-H: 862 





AH ininh thanhy Ki/mol : -2400 ~1606 -862 
AH phan tng) kJ/mol = -1606 -862 - (-2400) = - 68 kJ/mol. 


Néu cé lap metadiol ra khéi dung dich, né chuyén ngay thanh metanal va nuéec vi 
phan img d6 duoc loi vé mat nang lugng (tod nhiét) khoang 68 kJ/mol. Do cé nang 
Jugng hinh thanh 4m hén, lai tao nhiéu lién két hidro bén v6i nuéc nén metadiol IA dang 
chu yéu t6n tai trong dung dich. 


2. D6 dai lién két 

D6 dai lién két la khodng cach cén bang giita hai hat nhan cia nhiing neuyén tit 
lién két voi nhau. D6 dai lién két duge xdc dinh bang cdc phuong phap thuc aghiém nhu 
phuong phap nhiéu xa tia X, phuong phap phé vi séng,.. 


D6 dai lign két phu thuéc cha yéu vao ban chat cia lién két, ttc 1A phu thudc ban 
chat cia hai nguyen ti tham gia lién két, trang thdi lai hoa va kiéu lien két (don, d6i, ba) 
gitta chung. Ngoai ra n6é cdn bién déi chit it tuy thudc vao phan cdn lai cia phan ti. Vi 
thé, trong nhiing trudng hop khéng c4n su chinh xéc cao, nguoi ta thudéng ding d6 dai 


lién két trung binh, tic 1a gia tri trung binh d6 dai cua mét lién két nhat dinh ¢ nhiéu | 


hop chat khac nhau. 


Bang 1.3 liét ké a6 dai lién ket trung binh cla cdc lién két thudng gap trong Hod 
hitu co. Trude kia d6 dai lién két thudng duoc tinh bang A, ngay nay sit dung hé do 
luéng quéc té SI tinh theo nm (nanomet) hoc pm (picomet): 1 A = 10°-'nm = 107 pm 
(tinh theo pm thuan loi vi it phai ding dén sé thap phan sau ddu phay). 
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Bang i.3. BS dai trung binh cua mt sé lién két thudng gap 


D6 dai trung binh ; Dé dai trung binh 
Lién két 
A | wm | pm 








Lién két 





C-F 
Cc-Cl 
C-Br 
C-] 
C=0 
C=N 


C=C (thom) 


Gitta dé dai lién két va nang luong lién két c6 méi lién hé chat ché: dé dai lién 
két cang nheé thi ndng luong lién két cang lon. Chang han, cdc s6 liéu & bang IL3 va II.2 
cho thay: 


| 
D6 dai lién két -CC>CCr Cc SC; ~C-H > =C-H > =C-H 


| . 
Nang luong lién két: C-C< C=C <CeC o> € -H<= c -H <=C-H 


Nhu vay, khi hai nguyén tir lién két vGi nhau, d6 dai lién két cang nho thi lién két 
giita ching cang bén ving. 
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3. Ban kinh céng hoa tri 


Phén déng gép cia méi nguyén tt vao dé dai ten két cong hod tri gitta chiing goi la , 


ban kinh cong hoa tri. Néu xac dinh dugc do dai lién két 1a d, thi ban kinh cong hoa tri 
r duoc tinh theo cdc biéu thifc sau: 


dap =Ta +Ip (2) 
Bang [1.4 sau day cho biét ban kinh cong hod tri trung binh cia mot s6 nguyén tu o 


cac trang thai lién két khac nhau. 


Bang il.4. Ban kinh c6ng hod tri trung binh cua mét sé nguyén tu thuéng gap 


| 
Ban kinh cong hoa tri | Ban kinh cong hod tri 
aT am | mm 











Neuyén ti 
(lién két} 


Neuyén tu 
(lién két) 



















Csp” (don) 0,077 H (don) 0,37 0,037. |. 37 
Csp” (doi) F (don) 0,64 0,064 64 
Csp (ba) Ci (don) 0,99 0,099 99 
Nsp” (don) Br (don) 1,14 g114 | 114 
Nsp” (déi) I (don) 1,13 0.113 | 113 
Nsp (ba) Si (don) 117 O,il? | 117 
Osp” (don) S (don) 1.04 0,104 | 104 
Osp* (déi) P (don) 1,10 0110 | 110 


Qua bang II.4 ta thay ban kinh céng hod tri thay déi theo trang thai lai hod cua 
neuyén tit va dé bdi cia lién két ma no tham gia. Thi du: 

Nguyén tir (lién két) Csp? (don) Csp” (déi) Csp (ba) Nsp° fda) Nsp* (ddi) Nesp {ba} 

Tiléobitans(%) : 25 . 33 50 25 33 50 

Ban kinh (pm) 77 67 60 7Q 60 55 


Sé di nhu vay mot mat la do obitan s nhé gon hon obitan p (trong cung mot Idp) nén 
nguyén tir & trang thai lai hoa nao co ti lé obitan s cao hon sé cé ban kinh cong hoa tn nho 
hon. Mat khac, su tap trung mat d6 electron (6 va m) gitta hai nguyén tu lién két doi hoac 
ba véi nhau d4 lam giam luc day giita hai hat nhan, khién chung Jai gan nhau hon. Vi vay 
ma lién két ba ngdn hon lién két doi, lién két d6i ngan hon lien két don (xem bang IL.3). 

Tir cdc gid tri ban kinh céng hoa tri trong bang II.4, cé thé wc luong gan dung gia 
tri cla nhig do dai lién két khong ghi trong bang 11.3. Thi du; 
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a 
AO. 


| 
Lién két =C-C- =C-N~ “C-N= 
D6 dai (tinh), pm :  67+77= 144 67 + 70 = 137 77 + 60 = 137 
D6 dai (do), pm: 15] 143 — 


Can chu y rang, cde gid tri cho & bang II.4 duoc tinh tir d6 dai lién két trung binh 
nén ching 1a ban kinh cong hod ti trung binh, chung cé thé sai khdc so v6i ban kinh 
nguyen tu, nhat [4 trudng hop cac nguyén tu cé dé am dién Ién. Chang han, ban kinh 
nguyén tu cua C 1a 77 pm (xdc dinh tit kim cuong), ban kinh cong hod tri ca C 6 cdc 
hidrocacbon no ciing dung bing 77 pm. Ban kinh nguyén tu cua F 14 71 pm (x4c dinh ti 
F 6 thé ran) cdn bén kinh cong hoa tri trung binh cia F trong cac hgp chat chi la 64 pm. 
(Ban kinh nguyén tt chinh 1a ban kinh cong hoa tri hodc ban kinh kim loai cia don chat). 

4. Goc lién két 

Goc gid hai lién két cong hod tri o cling mot nguyén tir goi IA goc hén két hoac 
goc hoa tri. Trén co sé quan niém cua Liuyt vé lién két cong hoa tri, Thuyét “Su day 
cua cdc cap electron hod tri” (VSEPR) da giai thich thoa ding su khdc nhau vé do 1én 
cua cdc géc lién két. Sau nay, Thuyét “Lai hod obitan” cing da thanh céng trong viéc 
giai thich géc lién két. CA hai thuyét trén déu dya vao nguyén tac 1A cdc cap electron hod 
tri (lién két hoac chua lién két) c6 xu hudng day nhau ra xa. 

Nhu da biét, truc cha cac obitan lai hod sp’, sp’, sp lap thanh cdc géc tuong ime la 
109,5°, 120°, 180°. Tuy nhién, cac géc lién két dting bang cdc géc lai hoa chi gap o mét 
s6 rat ft phan tt can déi hoan toan (nhu CH, BF3, C,H, ...). O dai bé phan cac phan tir 
Khac, géc lién két thudng sai khdc vai d6 so véi goc lai hod. Diéu dé 1a hién nhién boi vj 
0 cdc phan tir nay cdc nguyén tu tham gia lién két rat khéc nhau, mat dé electron 6 cdc 
obitan lién két hoac chua lién két cung khac nhau. Hinh II.10 chi ra gdc lién két & mét 
86 hop chat don gian. 

Trong nhing trudng hop thong thudng, dua vao géc lién két cé thé suy ra trang thai | 
lai hod. Chang han, & phan tir (CH3)3N, géc lién két CNC do duge la gén 110°, gan véi 
lat hod tr dién (109,5°) hon 1a géc pitta cdc obitan 2P,, 2p,, 2p, clla N khéng lai hod 
(90°). Nhu vay, nguyén tu N 6 trimetylamin O trang thdi lai hod sp’. Gée COC 6 
(CH3)20 1a 111° ciing ching td nguyén tO & phan tit dé thude kiéu Jai hod sp’. | 

Ngoai nhing tinh chat ké trén, nhiing tinh chat khdc cua lién két c6ng hoa tri nhu su 


phan cuc lién két, su lién hop va su phan cat lién két... sé |4n lugt duoc trinh bay 6 cac 
phan tiép theo. | 
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Hinh IL10. Géc lién két 6 mat s6 hep chat don gian 


5. Su phan cuc va su phan cuc hoa lién két c6ng hoa tri 
a) Momen lung cuc ciia lién két va cua phan tu 


Khi hai nguyén tir cé do 4m dién khde nhau lien két véi nhau, ddi electron dung 
chung bi léch vé phia nguyén tit c6 d6 Am dién lon hon lam cho no mang mot phan dién 
tich am (-q), con nguyén ti cé do am dién nhd hon thi mang mot phan dién tich duong 
(+q). Lién két dé goi la lén két céng hod tri phan cuc. Hai dién tich -q va +q hop thanh 
mot iudng cuc dién, khoang cach / gitta chung goi la dé dai ludng cyc. BHiém dat cua 
dién tich -q va +q khéng phai la tam cua hai nguyen tr lién két, ma 14 "trong tam" cua 
dién tich am va dién tich duong. Nhu vay, & lién két cong hoa tri phan cuc cling nhu o 
phan ti phan cuc, “trong tam” cha dién tich 4m va “trong tam” cua dién tich duong 
khong tring nhau. Hé chi mot luGng cuc, ngudi ta ding mili tén co chiéu tu cuc duong 
dén cuc am, thi du; 


H-Cl H-C CCl C-Li 
bé dac trung cho dé Idn cua mot luong cuc, ngudi ta ding mot dai lugng gol 
la momen liténg cic ut, c6 gid tri bang tich cla dién tich q (theo don vt dién-tich e, bang 


4.8.10-'° don vi tinh dién) vi do dai / cha lung cuc (tinh bang A, LA = 10 |? m): 


H=ql 


Don vi dé do momen luGng cuc theo céng thie trén got 1a Pobai, ki hiéu la D (lay 
1én Nha Vat li - Hod hoc Ha Lan, P.Debye, 1884 — 1966). 
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e., as 
fg 


Dé dac trung cho su phan cuc cia lién két, Nguoi ta ding momen luéng cic ciia lién 
két tinh theo gid tri dé 4m dién e cia Paolinh : 
Ha-p= ®p- oe A (B am dién hon A) 


Vay, momen luGng cuc ctia lién két phy thudéc vao su chénh léch vé dé am dién 
gilfa hai nguyén tr lién két. Ti gid tri momen ludng cuc cua lién két, theo thuyét lién két 
hoa tri (VB), ngudi ta tinh duoc mtic dé ion cha lién két ra % bai céng thifc sau: 


DO ion (%) = 1,64 + 3,5u° 


Gia tri va dé ion cua mot sé lién két vA nhom lién két théng thuong duoc ghi 6 
bang II.5. Cac gia wi tinh todn nay tat nhién c6 sai léch so voi gid tri thuc nghiém. 


Bang 1.5. Momen luGng cuc va dé ion clia mét sé lien két tinh theo [j thuyét 


C-H 6 = 


0,35 | 











Biét momen ludng cuc, dua vao phép tong hop vecte ta cé thé tinh duoc gan dung 
momen luGng cuc cla phan tt don gian. Nguoc lai, néu bang thuc nghiém xdc dinh duoc 
momen luGng cuc cia phan ti, dua vao quy tac phan tich vecto ciing sé xc dinh duoc 
momen luong cuc cua lién két. Bang I1.6 din ra momen luéng cuc cla mét s6 phan tir 
don gtan xdc dinh bang thuc nghiém. 


Momen ludéng cuc JA mitc do d6 phan cuc va 14 mot tinh chat quan trong cua lién 
két va cua hop chat, béi vi tuong tac luGng cuc — luGng cuc 1a mot trong nhimg yéu t6 
gay nén luc hut gitta cdc phan ut, tir dé chi phéi ca tinh chat vat li va tinh chat hod hoc 
cua hgp chat (xem muc §2.1.1). 
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Bang 1.6. Momen ong ¢ Cyc hue nghiém) cua mét s6 phén ti dan gian 


Me -F 1,35 
Me-Cl 1,75 
Me-Br 1,70 
Me-I 1,70 
Me-OH 4,00 
Me-OMe 2,50 
Me-SH 26 | m-CgHyCh 1,72 
Me-SMe . | MeCOC} | p-CeHyCly 0,00 
Me-SeMe ; | o-CIC,H,NO, 4,63 
Me-NO, ! |m-CICgHjNO, |. 3,40 
Me-CN 00 | MeCOOMe | p~CIC HNO, 2,60 





* Me = géc metyl CH; 


b) D6 phan cuc hod cua lién két va ctta phan te 


Electron la tiéu phan tich dién c6 khot Luong rat nho bé (hau nhu khong dang ké so 
voi hat nhan), du da tham gia lién két ching van cé mot mitc d6 linh déng dang ké. Vi 
thé, khi m6t lién két (hodc mét phan ti) chiu tac dung cua dién truéng ngoai (gay ra bdi 
mo6t ion hoac m6t ludng cuc) thi sé xudt hién mot lu@ng cuc cam tme céng thém vao 
ludng cuc san cé nham lam giam bét tac dung cua dién trudng ngoai. Ngudt ta goi dé 1a 
suf phan cuc hod lién két (hoac phan tts). 

Dé dac trumg cho kha nang bi phan cuc hod, ngudi ta ding khdi niém dé phan cuc 
hod. Cac nguyén ttt (hoac ion) nho khé bi phan cuc hod hon cdc nguyen tu (hodc ion) 
lon boi vi cdc electron ctia né bi hat nhan giit chat hon, do dé: 


—~ D6 phan cuc hoa cla cdc nguyén ttt (hoac ion) trong clung nhém thi tang ti trén 
xu6ng duéi boi vi kich thudc nguyén ti cang 16n thi lép vo electron cang dé bi bien dang 
do tac dong cua dién trudng ngoat. 

- DO phan cuc hoa giam tir trai sang phai trong mot chu ki béi vi dién tich hat nhan 
tang da gtit chat electron hon. 

— Nguyén tu trung hoa dé bi phan cuc hod hon cation nhung kém bi phan cue hoa 
hon anion tuong ing. | 

Phi du : DO phan cuc hod cia cdc lien két C-X sé tang theo thé tu C-F < C-Cl < 
C-Br < C-[. Dé phan cuc hod cua lién két 2 I6n hon cua lién két o. 
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gs* 


aT 


eet 


Su phan cuc hoa cua cdc lién két sé déng g6p phan minh vao su phan cuc hoa chung 
cha phan tt. Do phan cuc hod cia phan tir (ki hiéu @) anh huéng dén ca tinh chat vat li 
va tinh chat hod hoc cia phan ti (xem muc §2.1.1). D6 phan cuc hod cua phan wr lién 
quan dén mot hién tuong quen thudc [4 su khuc xa 4nh sang cla hop chat ma dai luong 
dac trung cho né 1a chi s6 chiét suat n. Ngudi ta do chi s6 chiét suat bang mot dung cu 
don gian goi 1A khiic xa ké. Tir chi s6 chiét suat n cé thé tinh duoc dé phan cuc hoa trung 
binh @ cla phan tt theo phuong trinh Lorentz-Lorenz : 


_ , (n* -1) 
7 4nNd (n2 +2) 





M : khoi luong phan tr; N: s6 Avogadré ; d: ti khéi cha chat; n; chi sé chiét suat. 


Gid tri a d6i vGi mét s6 phan tt don gian duge dua ra 6 bang IL.7, 6 d6 c6 dua kém 
gid tri momen lu@ng cuc cla phan ur dé d6i chiéu va phan biét su phan cuc hoa voi su 
phan cuc cua phan tu . 


Bang If.7. D6 phan cuc hoa trung binh cGa mét s6 phan tu don gian 


H,O 





Do phan cuc (tinh ra p, D) va dé phan cuc hod (tinh ra a/10 ** em) c6 thé bién déi 
theo hudng nguoc nhau. Chang han, trong day HX theo chiéu tang s6 thi tu, dO phan 
cu giam con dé phan cuc hod lai tang. Nhin chung, phan tu cang lén thi dé phan cuc 
hod cing 1én. Phan tir cé nhiéu electron x thi d6 phan cuc hoa cfing 16n. Giai thich dugc — 
diéu dé, ching ta cé thé van dung dé tit cdc hgp chat don gian trong bang IL-7 suy luan 
cho cdc hop chat phic tap hon. Chang han, cé thé cho rang d6 phan cuc hoa cua cac 
metyl halogenua CH;X sé tang theo trat tu F < Cl < Br < I. Dieu do gitp ta hiéu dugc 
nhimeg quy luat chi phéi phan tmg hoa hoc cua ching. 
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s2. CAC LIEN KET YEU 


G nhiét do thuong, da sé cdc chat hitu co & thé long hoc ran. Diéu dé chitng to cé 
t6n tai nhiing luc hit nao dé gitta cdc phan ttr. O thé ran, luc nay giit cho cac phan tr 6 
nguyén trong su sép xép trat tu cla mang tinh thé phan tir. O thé long, luc nay gitt cho 
cac phan tu 6 trang thai chuyén dong hén don, nhung khong dén mtic chuyén déng hoan 
toan tu do. O thé khi, khoang cach giita cac phan tir khé !6n dén mic luc hit gitta chung 
tro nén khéng dang ké va cdc phan ti chuyén déng mot cach tu do. 


Luc tuong tdéc giita cdc phan tir tuy rat nhé so véi luc lién két gitta cdc nguyén tl 
trong phan tu nhung ching ciing cé6 nhiing dic diém chung ia o mét khoang cach c4n 
bang nao d6 thi luc hit sé chiém uu thé, nho hon khoang cach dé thi luc day sé phat huy 
tac dung. Mat khac, vé ban chat (nhu sé thay sau day) thi luc tsong tdc giifa cdc phan nt 
cling tuong dong mét phan nao dé véi luc lién két hod hoc. Vi vay, ngudi ta goi ching la 
cdc lién két yéu. Lién két yéu phé bién nhat giita cdc phan tt 1a lién két Van de Van ma 
ta van thudng goi 1a luc hut Van de Van (Van der Waals). Cac lién két yéu khdc thuong 
gap lA lién két hidro, lién két cho nhan ¢ phitc chuyén dién tich,... Chinh nhiing lién két 
yéu nay giup ta giai thich duoc nhimg tinh chat vat li nhu nhiét d6 néng chay, nhiét dé 
si, tinh tan,... cua cdc chat hitu co. Ciing chinh nho nhiing lién két yéu nay ma cdc 
phan tu ti¢p can v6i nhau dé dan téi céc phan ting hod hoc. Sau day ta sé xem xét 2 trong 
s6 cac lién két dé. 


| - WEN KET VAN DE VAN 


1. Khai niém vé lién két Van de Van 

Nhu da biét, lién két ion duge dam bao bdi luc hut tinh dién giifa cdc ion trai dau. 
Luc tyong tac dé ti 1é thuan véi dién tich q va q’ cla 2 ion va ti 1é nghich vdi binh 
phuong khoang cach gitta chiing : 

F~ tt  D 
; 

Lién két Van de Van (Johannes Van Der Waals, Nha Vat li Ha Lan, nguodi giai thich 
ban chat Co hoc luong tir cha lién két Van de Van) cing cé ban chat tinh dién nhung 1A 
mot loai lién két yéu giita cac phan tr, n6é dugc dam bao béi luc htt giita cdc ludng cuc 
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a Mok 


hoac lu@ng cuc cam img (ki hiéu iA p va p’ tuong ting). Luc nay giam rat nhanh theo 
khoang cach : 


p~ PE (n>2) (2) 


Lién két Van de Van thuong duoc goi 1a lite hut Van de Van. Lic lién két Van de 
Van 0 cdc hep chat hia co chi yéu gém 3 loai : Luc tutong tac luGng cuc - luéng cuc, 
luc tuong tac luémg cuc - luGng cuc cam ting va luc tuong tac ludng cuc cam ting - 
lu@ng cuc cam img. 


a) Litc tuong tac ludng cuc — lu6ne cuc 


Phan tu hop chat hitu co cé cau tao tit nguyén tu cla cdc nguyén t6 c6 d6 4m dién 
khac nhau, vi thé trong phan tu luén cé nhimg lién két phdn cuc lam cho phan ttt tro 
thanh mét luémg cuc (trit truong hgp cac lién két phan cuc tao ra cdc momen ludng cuc 
triét tiéu lan nhau). Thi du: 


st 5 ar a Ci Ci 
ve a 
H—C C—Ci Ct Cr ON Cr 
Cc} Ci 
on +——+ ——_*+ 
Hy, *O Hy #0 He | Bee 


Gia tri momen lung cuc cua mot sé lién két da duoc liét ké o bang II.5, cua mét s6 
phan tr don gian duge trinh bay o bang IL6. Cac luGng cuc luén cd xu huéng sap xép 
sao cho caéc cuc trai dau lai gan mhau. Vi thé tuong tac gifta ching goi 14 tong tdc dinh 
huong. Luc tuong tac luGng cuc — lugng cue duoc tinh theo céng thite (2) v6i n=4. Luc 
nay ti lé thuan véi dé dn cia luGng cuc p va p’, vi vay cdc phan tir c6 cdc lién két phan 
cuc manh lam cho phan ti phan cuc manh sé tuong t4c vGi nhau manh. Chang han, tuong 
tac lu@ng cuc — luGng cuc 4 dan xuat halogen 1én hon, déng thoi khdéi luong phan tr va 
dé phan cuc hoa ciing lén hon o hidrocacbon, lam cho nhiét d6é s6i, nhiét dé néng chay 
ciing cao hon. Cis-dicloetilen phan cuc nén séi 6 nhiét dé cao hon trans—dicloetilen: 


H. n= 1,89D HCl u=0,0 - 
ac, aC 
Ci Cl = 60°C CI H ty = 48°C 


b) Luc tuong tac ludng cuc — luéing cuc cam itng 


Duéi tac déng cua dién truéng (cla ion hodc cla mét luGng cuc), mot lién két 
khéng phan cuc hoac mét phan tu khéng phan cuc sé tro thanh phan cuc tam thoi, tutc 1A 
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trong phan tu da xuat hién mét /wdng cuc cam itag — né da bi phan cuc hod (xem muc 
I.5). Luong cuc cam img nay tuong tac voi luéng cuc cé dinh boi mot luc phi: hop véi 
cong thitc (2) voi n = 6. Tuong tac nay con dugc goi la trong tac cam ting. Dé biét duoc 
lién két nao dé bi phan cuc hoa cé thé xem 6 muc §LIILS. 


c) Tuong tac lung cuc cam ing - ludng cuc cam itng 

DSi vol khi hiém hoac nhiing chat ma phan tr khéng cé én két nao phan cuc nhu 
H>, N>, Oo,... va nhiing phan tu khong phan cuc nhu CHy, CCl,,... thi lién két Van de 
Van gitta chang dugc dam bao boi tuong tac ludng cuc cam tmg - luGng cuc c4m ting. 
Ta cé thé hinh dung tuong tdc nay, chang han trong truéng hop khi hiém, nhu sau : Vé 
tong thé thi nguyén tir khi hiém khong phan cuc nhung vi cdc electron lu6n luén chuyén 
déng nén 6 mét thoi diém nhdt dinh bat ki, trong tam dién tich 4m va dién tich duong 
khong trung nhau, do d6 sinh ra mét luGng cuc nhat thoi. LuGng cuc nay tac dong tdi 
cac electron cua cdc nguyén tu bén canh lam xuat hién mot luGng cuc cam ting. LuGng 
cuc cam tmg nay lai lam xuat hién mét luGng cyc cam ting khdc. Ci nhu vay, moi 
nguyén ti nhat thoi déu cé the tré thanh mot luGng cyc cdm ting, tuy khong phai IA hang 
dinh va khong cé chiéu cé dinh vi luén thay déi, nhung chung van tuong tac véi nhau. 
Luc tuong tac giita ching ti lé nghich vét r (cong thttc (2) voi n = 6). Tuong tac luéng 
cuc cam tng — luGng cuc cam ting con duoc goi 1A nrong tdc khuéch tan, duoc Nha Vat 


li hoc nguoi Due la Fritz London néu ra nam 1930, nén con duoc goi 1a tiee London. 


Luc khuéch tan tuy yéu nhung cé mat 6 bat ki tiéu phan nao dii 1a ion, lu@ng cuc 
hay khong phan cuc. Luc khuéch tan sinh ra tir tuong tac cua cdc luGng cuc cam ting nén 
no phu thudc vao dé phan cuc hoa (xem 6 muc §1.]]I.5), déng thoi né phu thude vao sé 
lugng electron trong phan tu. S6 electron trong phan tu lai phu thudc vao sé luong 
nguyén tu trong phan tt, vi vay phan tir cang 16n thi luc khuéch tan cang Id6n. Chinh luc 
khuéch tan da dong vai tro quyét dinh trong lién két Van de Van gia cdc phan ty khong 
phan cuc, va gidp giai thich vi sao khi khéi lugng phan tir tang thi nhiét dé néng chay, 
nhiét dé sdi néi chung déu tang. 

Déi voi cdc chat hitu co nguyén chat, ttc 1a cdc phan ti déng nhat thi bao gid cing 
co tuong tac khuéch tan, con tuong tac dinh hudng va cam tig thi chi cé khi trong phan 
tu cé nhitng lién két phan cuc lam cho phan tv tro thanh phan cuc. | 


Vé mat dinh luong, néu nhu nang luong cla hén két cong hod tri vao cé hang trim 


kJ/mol thi nang lugng cua hén két Van de Van té: da chi dén hang chuc. Cu thé, nang 
luong cla méi hop phan trong d6é nhu sau : 
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Tuong tac ) Ndng luong, kJ/mol 
LuGng cuc - luong cuc } 5+25 
LuGng cuc - luGng cuc cam tng 2+10 
Ludng cuc cam ting - luGng cuc cam ung 0,05+40 


2. Ban kinh Van de Van 


Khi do khoang cach giita hai hat nhan nguyen tir clo (ding clo 6 trang thai ran) 
ngudi ta thu duoc hai gid tri khéc nhau nhu chi ra 6 hinh II.1la. Gia tri nho hon la 
khoang cach gifta hai nguyén tu clo lien két véi nhau trong mét phan tl. Dé la do dai 
lién két (nhu da néi 6 muc §2.1/1.2) ma mot nifa gid tri dé 1a ban kinh cong hoa tri (muc 
§2.111.3). Gid tri lén hon 1a khoang cach giita hai nguyén wet clo khong lién két do, la 
khodng cach Van de Van, mot nua khoang cach d6 dugc goi la ban kinh Van de Van. 

Vay, ban kinh Van de Van la mét nita khoang cach ngdn nhdt giita hai hat nhan 
déng nhdt khéng tham gia lién két voi nhau. Doi vor mot nguyen tir, bin kinh Van de 
Van ludn 16n hon ban kinh cong hod tri nhung né ciing giam dan trong mot chu ki va 


tang dan trong mét nhom nhu ban kinh cong hoa tri (hinh II.11b). 


«———+ 6 dai lién két 










Khoang cach f 
VDBV / 


if ™— = SS /-:« Ban kinh 
a ' sc: ; a .— 


INT 
yey 







TNT 
{ 4 | VV 
ee ed i ? —s i ( p m) 





Ban kinh céng hoa tri 
a) b) 
Hinh IL.11. a) Xac dinh ban kinh c6ng hod tri va ban kinh Van de Van d61 voi clo 6 thé ran 
b) Ban kinh nguyén tu (rp) va ban kinh Van de Van (typy) cua mét vai nguyén tu, pm 


Hai hat nhan cua hai nguyén tu lién két vi nhau khong thé lai gn nhau hon tong: 
ban kinh céng hoa tri cla ching, vi luc do luc day gitta hai hat nhan sé thang luc lién 
két. Hai hat nhan ca hai nguyén tir 6 hai phan tt khac nhau sé khong thé lai gan nhau 
hon téng ban kinh Van de Van cia ching. Nhu vay, ban kinh Van de Van giip ta hinh 
dung duoc kich thuéc cia phan tir, biét dugc khoang cach khong gian t6i thiéu ma ching 
chiém gitt. Bang II.8 dan ra ban kinh Van de Van cua mot s6 nguyén tu thuong gap. 


TS 


Bang #1.8. Ban kinh Van de Van cua mé6t sé nguyén tu 


Ban kink Ban Ainh 
Neuyén tw| Vande Van Van de Van 





(*) mét ntta bé day cia nhaén thom. 


Néu so sanh cdc gia tri trong bang II.8 vdi bang IL.4 ta thay c6 mot diém bat thudng 
la su bién doi bin kinh Van de Van clla C, O, N @ cdc trang thai lai hoa khdc nhau 
khong déng diéu vdi su bién déi ban kinh cOng hoa tri hod tri cha ching. C6 1é nguyén 
nhan la do 6 cdc lién két 1 mat do electron khéng tap {rung vao vung gitfa hai hat nhan 
lien két nhu & lién két o, mat khdc cn phai ké dén vai trd cla cdc cap electron 0 cdc 
obitan p khéng tham gia lién két nifa. 


3. Hinh dang cua phan tit 


Nhu trén da thay, phan ti c6 cau tric va kich thudéc xac dinh. Chinh cau tnic phan 
tu quy dinh hinh dang cua ching. Rat nhiéu tinh chat li hoc, hod hoc va hoa sinh cla cdc 
chat phu thudc vao hinh dang phan tu cia ching. Vi vay, Hoa hoc hitu co hién dai rat 
chu y dén viéc xem xét hinh dang cdc phan tt tit don gidn, nhé bé dén phuc tap, khong 
16 nhu phan tt AND, enzim,... 


a) M6 hinh phan nt 


Dé thay duge 13 rang moi 
chi tiét vé hinh dang phan tir, 
nguor ta xay dung m6 hinh 
phan tu. Thong dung nhat 1a 
mo hinh qua cdu — thanh néj 
(mo hinh "réng") va mé hinh a) b) 
khéi "ddc", ngoai ra con cé 





mo hink mat dé electron... 
Hay xem thi du 2 mé hinh 
phan tu etan ¢ hinh II.12. 


Hinh [£12 Phan tu CoH, 
a) M6 hinh qua cau - thanh n6i ; b) Mé hinh khéi dac 
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Mo hinh qué cdu -thanh noi : 


G mo hinh nay cdc nguyén tu dugc tugng trung bang nhiing qua cau hoac nhting 
khoi da dién cé mau thudng theo quy wdc sau: C den, H trang, O dé, N xanh,...Cac lien 
két cong hoa tri duge tugng trung bang nhiing thanh ndi voi do dai ti lé vGi dé dai lién 
két. O cc qua cau (hoac khéi da di€n) c6é khoan nhitng 16 dinh vi sao cho khi lap rap vol 
cdc thanh néi thi géc giita cac thanh noi dung bing goc lién két (géc hoa tri). Cac lien 
két boi thudng duge biéu dién boi cdc thanh néi hinh cung (hinh II.13). Mo hinh nay cho 
ta biét su phan bé trong khong gian cla cdc nguyén tt trong phan tu, cho biét gdc lién 
két va do dai lién két, con kich thudc cac qua cAu (hoac khdi da dién) thi khong bat budc 
phai ti 1é voi kich thudc c4c nguyén tu. , 





a) b) 
Hinh 1.13. Mé hinh phan tu etilen (a) va axetilen (b) 


Mo hinh khéi dac : 


© m6 hinh khéi dac, méi nguyén tu duge tuong trung bang mot qua cau cat vat. Ban 
kinh cia qua céu ti lé véi ban kinh Van de Van cla nguyén tit. Khoang cach tu tam dén 
mat cat vat ti 1é véi ban kinh cong hoa tri cla nguyén tu. Cac ban kinh clla qua cau 
vudng géc véi cdc mat cat vat lap voi nhau nhung géc bang géc lién két (hinh Il.14). 
Mau sac ctta céc qua c4u ciing duge quy ude nhu d6éi voi 6 m6 hinh qua cu - thanh noi. 





Ban kinh VDBV 
cua C 


| 
i 
' 
i 
| 
| CE a ae RA} CNY ok a eS 
, i 
1 
i 
’ 
: i 
F 


) 
t 
1 


Ban kinh CHT Ban kinh VDV Ban oy 
cia C © cla 
a) b) 


Hinh II.14. Mat c&t cua mé hinh phan tu khéi dac. 
a) CoHy ' b) C5H» 
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Nhin vao mé hinh phan ttr kiéu khdéi dac, ta khéng thay dugc cdc lién két (don, dai, 
ba), do dai cting nhu géc lién két. Tuy nhién, mo hinh khéi dac lai la mé hinh gan ding 
nhat so véi hinh dang thuc cla phan tir. C6 thé ndi né IA ban sao, phién ban cua phan tt 
thuc. Vi thé, ngay nay khi nghién ctu tinh chat ctia cdc chat, nhat 1A nhimeg tinh chat hoa 
sinh, nguoi ta rat hay ding m6 hinh phan ti kiéu khéi dic. Mét s6 m6 hinh kh6i dac sé 
duoc thay 6 cdc muc sau. 


6) Anh hitong cua hink dang phan ui dén nhiét dé néng chdy va nhiét dé sdi 


Ching ta da biét cdc chat 6 khéj lugng phan tir cang I6n thi nhiét d6 sdi va nhiét 
do nong chay cang cao. Vay d6i vGi cdc chat déng phan thi nhiét dé séi va nhiét dé néng 
chay cua chung cé nhu nhau khong ? Hay xem trudng hop n—pentan va neopentan ¢ hinh 
I].15a.) 


t°, - 16,5°C 
2 -9,4°C 


12, ~ 129,8°C 
2 -36,1°C 





(1) (2) 
fiinh #15. a} M6 hinh phan ty neopentan {CH3)4C (1) va n-pentan CH3CH»CH,CH»CHs, (2) 


Hinh II.15a cho thay phan tir neopentan cé dang gan véi hinh cau, cdn phan tt 
n—pentan thi gan voi hinh tréng, hinh trimg hay hinh banh day. 


Vi sao neopentan cé nhiét dé néng chdy cao hon n—pentan ? 


OG trang thai tinh thé, cdc phan tir sap xép theo mot trat tu xac dinh. Phan tu 
neopentan co dang hinh cau, cé tinh déi xting cao dé sap xép chat khit theo ca 3 chiéu 
hon la nhimg phan tr n-pentan kém di xtmg. Cang s4p xép chat khit thi khoang cach 
gifta cac phan tl cang nho va luc hit Van de Van cang lén, do dé cén nhiét d6 cao hon 
dé thang duoc luc hut dé méi khién cho chat chuyén sang thé long. 


Vi sao neopentan co nhiét dé séi thaép hon n-pentan ? 


O thé long, cdc phan tu khéng con sap xép trat tu nhu 6 thé ran, ching chuyén dong 
tuong d6i hon don. Khi nhiét dé gan véi nhiét G6 s61, khoang cach trung binh gilfa cac 
phan tr neopentan va n-pentan tré nén bang nhau nhung dién tich tiép xtic cla chiing thi 
khac nhau. Vi voi chng mét thé tich nhu nhau, hinh c4u sé cé dién tich bé mat nho nhat 
do do, phan tit neopentan c6 dién tich tiép xtic v6i cdc phan tu khac nho hon, luc Van de 
Van nho hon so véi phan tit n~pentan. Vi thé, neopentan cé nhiét dé séi thap hon so véi 
n—pentan. 

78 


4. Su day Van de Van va hiéu ing khéng gian 


a) Su ddy Van de Van va cd dang ctta phan ut 


Khi hai phan tu hoac hai nhém nguyén te trong mot phan tt lai gan nhau hon 


Khoang cdéch Van de Van giita ching thi sé xuat hién mot luc day ching ra xa nhau. Dé 


la sit day Van de Van. Chinh su day Van de Van quyét dinh cdc cdu dang bén cia phan 
tu dong thoi cling gay ra nhig anh huéng dén tinh chat If — hod hoc ctla chat ma Nguoi 
ta goi la hiéu img khong gian. Dé xem xét su day Van de Van, can str dung ban kinh 
Van de Van (bang II.5) hodc tét hon 1a xay dung mo hinh phan tit kiéu khéi dac. Thi du, 
m6 hinh 3 cau dang cita butan dugc trinh bay 6 hinh II.15b. 


eo OS”CONRS hon téng SO 
(1) 


Hinh I. 15b. M6 hinh 3 c&u dang cia n-butan. 


: ban kinh VDV 
(2) 
(1) anti ; (2) syn ; (3) che khudt hoan toan 





Nhin vao m6 hinh phan tir butan ta thay: O cau dang anti khéng cé cap nguyén tu H 
nao xam pham vao khoang ban kinh Van de Van cia nhau, ttic 14 khoang céch giita 
ching déu bang hoac lon hon téng ban kinh Van de Van cia ching ; O cau dang syn cé 
mot cap nguyén tu H (moi nguyén tir H 6 mot nkhém CH) xam pham vao khoang ban 
kinh Van de Van cua nhau, cu thé 1a khoang cach giita ching nho hon téng hai ban kinh 
Van de Van ; O cau dang che khuat hoan toan cé téi hai cap nguyén tir H (méi cap 6 
mot nhom CH;) “chen lan, x6 day” nhau vi khoang cach giita chting nhé hon téng hai 
ban kinh Van de Van. Chinh vi cau dang che khuat hoan toan kém bén nhat, cau dang 
anti bén nhat nén n—butan tén tai chil yéu ¢ cu dang anti (xem hinh IV.15b). 

Ciing chinh do luc day Van de Van ma cdc nhém thé lén dinh vio vong xiclohexan 
dang ghé khi 6 vao lién két eguatorial (e) thi bén hon so véi khi & vao lién két axia! (a). 
(Khi o lién ket axial n6é bi su day Van de Van véi hai nhém thé (hoac hai nguyén tir H) 
khac cing 6 vi tri axial nhu no). 


b) Hiéu ing khéng gian foai I 
Gia suf {a cho trimetyl bo (Me,B) vao mét hén hop dang phan tir 26m trimetylamin 


(CH3)3N va tritert—butylamin (t~C,Hg)3N thi sé thu dugc san phdm nao IA chil yéu. Hay 
xem xét cau tric phan tu cua chiing o hinh IL.16. 
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H 
. CH 
4% a . Sy V z * oy 
Ne. CH Of Ome 
HO | ; . oH Pak 
“tre! qe? 
ws ay ORS f ’ ey SCH, 
: C os CH, CH, A ~ 6 hy, cH 
b = ‘ af \ " 
H H \ 
a) b) er) 


Hinh 1.16. C&a tic phan te trimetylamin (a), 
trimety! bo (b) va tritert—-butylamin (c) 
(duding vong cung nét dut vé theo ban kinh Van de Van) 


Nhu da thay & muc §2.11.2, nguyén tt N trong phan tit trimetylamin o trang tha lai 
hoa sp’, cé mét obitan sp” chita mot cap electron chua lién két. Con nguyén tu B 0 phan 
ty Me3B thi 6 trang thai lai hoa sp” c6é mot obitan 2p trong, thudc loai thiéu hut electron 
vi xung quanh né mdi cé 6 electron. N6é luén cé xu hudng "ldy thém” 2 electron nifa cho 
ding guy tac bdt tt. Muén vay, nguyén tt B phai lai gin nguyén tu N cua phan tir 
trimetylamin sao cho obitan tréng cia nd xen phu voi obitan chita cap electron chua chia 
ciia N dé hinh thanh lién két N > B ma d6i electron ding chung 14 do N cung cap, vi thé 
lien két dé duoc goi 1A lién két cho — nhén. Két qua 1a hinh thanh phan tir ma dién tich 
am duoc chuyén ti N t6i B. Ngudi ta goi dé 1a phic chuyén dién tich. G phitc nay, 
nguyén tu N c6 dién tich hinh thitc la 1+, nguyen tir B mang dién tich hinh thitc la 1-. 


O phan tir tritert-butylamin, do c6é toi 9 nhom CH, xoé ra t& phia (hinh [1.16c) an 
ngit 161 vao, tuc che chin 16i tiép can cha phan tu Me3B véi obitan chia cap electron 
chua lién két cla nguyén tir N. Vi thé lién ket gitta hai nguyen tir B va N rat khé c6 thé 
hinh thanh va phite chuyén dién tich sé rat it c6 xdc suat tao ra. Ngudi ta ndi nhom 
tert-butyl da gay ra hiéu ing khong gian loai I. Vay, hiéu tne khéng gian loai fla hiéu 
img cia cdc nhém thé cé kich thude lén lam can tro su tiép cdn cha cdc trung tam phan 
ime o phan tit cdc chat tham gia phan ung. 


Neuyén nhan gay ra hiéu ting kh6éng gian loai I la do luc day Van de Van. Vi thé 
khi xem xét hiéu tmg khong gian loai 1, ngoai viéc chi y dén cau tric cla phan tu thi 
diéu quan trong 14 phai chi y dén ban kinh Van de Van cua nhiing nguyén te hoac nhom 
nguyén tir GO gan trung tam phan tng. 


c) Hinh dang phdn tu va héc tiép nhan 


Dé cé dude tuong tae hod hoc, cdc trung tam phan tmg phai tiép xtic véi nhau du dé 
sip xép lai cac lién két hod hoc. Muén vay, dau tien ching phai tiép cdn voi nhau sao 
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cho viéc hinh thanh lién két Van de Van la thuan It, déng thoi tranh duoc lute déy Van 
de Van giita ching. Nguyén tac nay hién nay rat duge quan tam trong cac nganh Hoa 
sinh, Hoa duoc. 


Chang han, trong thiét ké cdc hoat chat lam duge li¢u, ngudi ta rét chu ¥ toi hinh 
dang cua phan tir. Boi vi rat nhiéu cong trinh nghién cuu da cho thay cdc phan tt hoat 
chat khi vao trong co thé sé dén nhiing héc tiép nhan (receptor site) ma 6 do no phat 
huy tac dung. Nhitng héc tiép nhan nay co 6 cac dai phan tit nhu enzim, AND, ...Quan 
hé giifa phan tir hoat chat voi dai phan tir tiép nhan gidng nhu 1a chia khoa va 6 khoa: 
Hinh dang cia chia khod phai phi hop véi 6 khoa thi mdi phat huy duge tac dung. Thi 
du & hinh II.17, c4c amin cé cau tao rat khac nhau nhung co chung mot nh6ém cau tric in 
dam trén cong thtc phi hop voi mot kiéu hc tiép nhan nao dé ma 6 day chung tac dong 
vao dé thé hién hoat tinh cla minh. 


OH 





OH OCH3 
Histamin | Adrenalin | Mescalin 
(chat gay di tng) (homon tuyén than) (chat gay ao giac) 
OH | OCH; 









ry fen) 





NH) NH NH) NH NHCOCH3 
Triptamin Serotonin Melatonin 
(ancaloit tiv cay xiém gai) (o vo nao, tu duy) (homon tuyén ting, 


déng hé sinh hoc trén nao) 





Hinh II.17. Mot s6 amin cé hoat tinh sinh hoc cao va so d6 héc tiép nhan chung 


6 - HHHC1 Q] 


Ngudi ta cing da ching minh dugc rang nhiéu qua trinh hod sinh trong co thé cé 
lién quan téi cdc enzim hoat déng theo kiéu "chia khod” va "6 khoda" nhu dugc trinh bay 
& so dé trén. 


Y tuéng ban ddu vé cdc héc tiép nhan da cé tir giita thé ki 20, trong thuyét "Hod lap 
thé vé mii". Theo thuyét nay thi hinh dang va tinh phan cuc cia phn ti (chit khong phai 
thanh phan phan tt) quyét dinh mii so b6 cua chat. Thuyét nay cho thay méi quan hé 
gifta hinh dang phan tu va mui. C6 7 mti co ban tuong tng véi 7 loai héc tiép nhan o co 
quan khtm gidc. Bay héc tiép nhan nay cé hinh dang khac nhau nohw hinh trimg, hinh 
6ng, hinh phéu,... Phan tu cé hinh dang va kich thudéc phi hop véi héc ti€ép nhan nao thi 
khi lot vao héc tiép nhan dé sé tao tuong tac voi dai phan tir tiép nhan lam phat sinh cac 
xung than kinh truyén vé nao bé. Bay mii co ban 1a mii long nao, mii xa hvong, mii 
hoa, mii bac ha, mii ete, mdi hat ti€u (mui cay) va mii théi. Hai mii co ban cuéi cling 
cé lién quan nhiéu dén tinh phan cuc hon 1a hinh dang cua phan tt. Ngudi ta dua ra 
nhiéu din ching minh hoa cho nhiing gia thuyét trén. Thi du : céc phan tu campho, 
hexacloetan, xiclooctan,...cé thanh phan rat khdc nhau nhung déu c6é dang gidng vdi 
hinh tritng nén déu cé miii giéng long nao. 


ll - LIEN KET HIDRO 


1. Ban chat lién két hidro 


Neguyén tt hidro chi cd mét electron, khi tham gia lién két déi electron ding chung 
léch han vé phia nguyén tir clla nguyén t6 cé dé 4m dién lén khién né trd nén gan nhu 
mét "proton tran". Vi thé né cé kha nang tién lai rat gan vo electron cua mét nguyén tu 
am dién khac do luc hiit tinh dién giifa ching. Khi d6 mét lién két yéu dugc hinh thanh, 
ngudi ta goi dé 1a lién két hidro. Nhimg ion nhw Li’, Na ,... khong thé hinh thanh lién 
két kiéu tuong ty nhu thé duoc bdi vi vd electron cla nguyén tt d& ngan can ching lai 
qua gn v6 electron cla cac nguyén tu khac. 


Lién két hidro la mét loai lién két yéu dutge hinh thanh khi neuyén ta hidro dd tham 
gia lién két cong hod tri voi nguyén tu cha mét nguyén té dm dién manh lai tuong tac vei 
mot neuyén ti dm dién khdc cé cdp electron chua lién két (chua chia). Cé thé biéu dién 
su tao thanh lién két hidro nhu sau: 


AX-H... YB 


X, Y thu@ng la F, QO, N (¢ Y cé it nhat 1 cap electron chua chia). A va B 14 phan con 
lai cla phan ti. 
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Lién két hidro khéng phi hgp véi hoa tri cua hidro, vi vay trong nhiéu nam ngu6di ta 
cho rang né c6 ban chat tinh dién. Nhung khi tinh toadn ki cang, ngudéi ta nh4an thay n6 
ciing cé ban chat co luong tu nhu cdc lién két khac giffa cc phan tt. Phan tich nang 
luong cho thay, lién két hidro cling cé dac trumg cong hoa tri ré rang. D6 14 lién két 3 
tam (X, H, Y) duoc dam bao boi hai cap electron, mét cép electron ¢ lién két X-H, mét 
cap electron chua chia 6 Y. Khoang cach giita hai nguyén tu X va Y trong lién két hidro 
X-H...Y nhé hon nhiéu so véi tong ban kinh Van de Van cia ching, diéu dé cho thay 
hai cap electron dé khéng phai 14 riéng ré, khong day nhau ma da cé tong tac trao ddi, 
chuing khéng dinh vi ma hgp thanh obitan chung cho ca 3 nguyén tw lién két. Tuy nhién, 
nguyén ty H van lién két bat dé xting voi X va Y, mét bén hién két manh, mét bén lién 
két yéu mac di su khdc nhau 1a khéng I6n lam va thay déi tu} ting trudng hop cu thé. 


2. Dé bén cua lién két hidro 

HS bén cilia lién két hidro phu thuéc nhiéu yéu t6. Lién két sé manh nhat khi 3 
nguyén tu X, H, Y nam thang hang. D6 4m dién cua X va Y cang én thi lién két hidro 
cang manh vi thé lién két hidro yéu dan theo chiéu F > O > N > Cl, Br, S> P. Ngoai ra 
lién két hidro cdn chiu anh huong boi phan con Jai cha ph4n tu. Nang luong cua lién két 
hidro ¢ mét s6 hé da duoc xac dinh nhu ghi trong bang II.9. 


Bang 1.9. Nang lugng cua lién két hidro 6 mét sé hé, kJ/mol 


Na 
luong 


Phenol—Dioxan (CC14) Anilin—Piridin (CoH) 9) 
Metanol (CC1,)} sas 2—Piridon (CCI 4) 


Nuéc— axeton (CC1,) ; ae N-metyl axetamit (CC1,) 


Axit axetic (khi) © ; . Anilin— THF (C.H)9) 
Phenol—Floankan (CCI) ; we NCNH-H...SBuy (CCI4) 
Metanol-DMFA (CCl,) ; ve 2—-xianoetanol (CCl4) 
Metanoi—Piridin (CCI4) | ; i 2-iodophenol (CCl) 
Phenol—NEty (CCI 4) | ; = Axit 2-metoxabenzaic (CC1,) 





(*} DMFA : Dimetyl fomamiut ; CgH,, : Aiclohexan ; THF : Tetrahidrofuran 


Cae sé liéu tong bang II.9 cho thay, nang lugng cha lién két hidro nhé hon rat 
nhiéu so véi nang luong cua lién két cong hoa tri (bang II.2) va 16n hon khéng nhiéu so 
véi nang lugng cha chuyén dong nhiét 6 diéu kién thudng (~ 3 kJ/mol). Chinh vi vay 6 
trang thai long, su hinh thanh lién két hidro JA thuan nghich, su ditt lién két hidro cé thé 
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xay ra 0 ca hai phia cla nguyén tir hidro (ca phia lién két manh va ca phia lién két yéu 
hon). Bang chitng 1a khi cho metanol vao "nuéc nang’ (D,O) réi chung cat thi sé thu 
dugce metanol va "metanol nang” (CH,OD), "nude nang” va ca "nude trung binh" (HOD) 
lan nude thuong. Diéu dé duoc giai thich nhu & so dé hinh IL18. 


CH,-O-~H 

CH,-O-D 
D-0-D0 
H-O-D 


H-O-H 





fiinh 1118.50 dé su tao thanh va dit lién két hidro 3 
dung dich metanol trong "nudéc nang" 


Tinh chat dac biét trén cia lién két hidro khéng nhting gitp giai thich su trao déi 
proton trong dung dich ma con gitp giai thich nhiéu qué trinh hod hoc va hoa sinh phitc 
tap khac. 


3. Lién két hidro lién phan ti va néi phan tu 


Trong su tao thanh lién két hidro, AX-H... YB, hop phan AX-H dua nguyén tu 
hidro vao lién két nén duoc goi 14 hop phdn cho hoac chdt cho, hop phan YB dua cap 
electron chua chia ra dé “tiép nhan” nguyen tu H phan cuc nén duoc poi 1a hop phdn 
nhdn hoac chdt nhdn. Su phan chia nhu vay cho thay cé su tuong déng voi tuong tac axit 
— bazo, va thuc ra su tao thanh lién két hidro thuong 1a khéi dau cho phan tmg axit — 
bazo. Thi du, o vé tréi trong can bang sau CH,COOH 1a chat cho. N Hi 1a chat nhan, con 


G vé phai thi NH,” 1a chat cho, CH;COO 1A chat nhan ; 


H. H. 4 _ 
HIN~H-O. Hs — HIN-H~O. £43 
H C H Cc 


I I 
O O 


Lién két hidro ma hop phdn cho va hop phdn nhan o hai phan tu (khdc nhau hodc 
giéng nhau) goi la lién két hidro lién phan tt. Thi du: 


CoHs CoHs CH; _CHs 
O-H...O-H... O-H..NC ) C-O-H--0=C 
/ " 4 “ 
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Lién két hidro ma hop phan cho va hop phdn nhdn déu é cing mét phan ut goi la 
lién két hidro noi phan ti. Thi du: 


a CH Hac 
rH 5 O=c7 3 3 C=0 
. 


i OQ ; 
So O a 


CH CH 


ATK 
[| | 
oO oO 

., H ra 


3 


Dé tao dugc lién két hidro néi phan tit, hop phan cho va hop phan nhan phai ¢ hai vi 
tri sao cho Af c6é thé tiép cdn voi obitan chita déi electron chua lién két ctia Y, khi dé 
thuong tao ra vong 5, 6 hoac d6éi khi 7 canh (xem thi du trén). Lien két hidro néi phan tu 
thudéng bén hon hén két hidro lién phan tt. Vi vay, néu hai hop phan cho va nhan trong 
mé6t phan tit da tao thanh lién két hidro néi phan tu thi ching khéng tham gia vao lién 
két hidro hén phan tr nifa. 


4, Anh huGng cua lién két hidro dén tinh chat vat li 


Phan tu khéi M, momen luGng cuc p, nhiét d6 néng chay t,,, nhiét do sdi t, va dé 
tan trong nudc s (tinh bang sé gam trong 100 gam nuéc) cla cdc chat dau tién (tri etan) - 
trong mét sé day déng dang (cé phan tir khéi hon kém nhau kh6éng nhiéu lam) duoc din 


ra 0 bang II.10 dudi day. 


nc? 


Bang /.10. Tinh chat vat li cha mét vai hgp chét don gian 





G muc §2.] ching ta da thay rang khi phan tiv khdi tang, momen lung cuc cang lén 
thi nhiét d6 séi va nhiét do néng chay cang cao. Trong bang II.10, etan vita cé phan tu 
Khoi thap nhat via khéng phan cuc (u = 0) nén cét,. va t, nho nhat. Thé nhung déi véi 
nhing hop chat con lai thi su bién déi ¢,, va t, lai khong tuan theo quy luat d6. Chang 
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han, CHF, CHCl vita cé phan tr khéi 16n hon vita c6 momen luGng cuc lén hon nhung 
lai c6 t,, va t, thap hon CH,NH, va CH30H,...Nguyén nhan lam cho t,, va t, cla 
CH,NH, va CH3,0H cao hon so voi nhiéu chat khac trong bang 1a do G trang thai long va 


ca trang thdi ran ching tao duoc lién két hidro lién phan tu: 


CH. CHs CH; — H. CH; 
“\ 
O-H...O-H...O-H... N-H...N-H...N-H... 
/ / / / 
CH; H CH,  H.... 


Cac phan tu CH,=O, CH;-F, CH,0CH, chi ¢6 mét hop phan nhan ma khéng cé | 
hop phan cho, con &¢ CH,—Cl khéng cé hop phan cho ciing nhu hop phan nhan nén ¢ 
trang thai nguyén chat ching khong tao dugc lién két hidro. Ngoai ra, cén luu ¥ rang 
kich thuéc va hinh dang cua cac phan tt cfing la mét trong nhiing yéu té anh hudng dén 
tac va t,. Nhu vay, néu phan tu khéi, momen luGng cuc, hinh dang phan tu khéng khac 
nhau nhiéu thi chdt ndo tao duoc lién két hidro lién phan ut, chat d6 cé t,,, va t, cao hon 


so vol chat khong tao duoc lién két hidro lién phan tw. 


Bang [1.10 con cho thay cdc chat tan t6t trong nude la CH,=O, CH,0H va CH;NH). 
Nguyén nhan 1a do cac chat nay tao duoc lién két hidro bén vdi nudc : Chang han lién két 
hidro cua CH,OH voi nudc da duge biéu dién ¢ hinh II.18 ; CH,=O va CH,NH, khi tan 
trong nude cé phan tng véi nude: 


CH,=O +H,O = CH,(OH), 
CH3NH, +H,O = [CH,NH,]"HO- 


Ca chat déu lan san pham cha phan img déu tao duoc lién két hidro bén voi nuéc. 
Hon nila, cac chat CH,0H, CH,NH,, CH,(OH), vita cé thé déng vai tro chat cho, vira cé 
thé déng vai trd chat nhan khi tao lién két hidro voi nudc. Nhu vay, nhitng chdt tao lién 
két hidro bén voi nhau thi tan tot vao nhauw. 

Lién két hidro ndi phan ti anh hudng dén t,., t, va dé tan khong giéng nhw lién két 
hidro lién phan tu. Trong nhiing chat déng phan hoac nhimg chat cd cau tao tueng tu 
nhau, chdt ndo tao lién két hidro néi phan tt thi cé t,,. t, thaép hon, dé tan trong dung 
mdi phan cuc thdp hon, dé tan trong dung méi khéng phan cuc cao hon so véi chdt tao 
lién két hidro lién phdn nt. Thi du: 
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a," 
a 
& ae 


<= a er 
‘e: 
a 


oe -.. oH oe 
0 Oe 
on 0 ol 0 _ © 
‘No oN. 
Lién két hidro : Ndi phan tir Lién phan tr Lién phan tu 
tre °C | , 45,7 97 115 
te, °C : 214.5 194 (70 mmHg) 279 (phan huy) 
Tan trong 100g H,O : 0,21 g 1,35 g i 1,60 g 
Tan trong benzen lanh nong nong 


§3. SY CHUYEN DICH MAT BO ELECTRON 
PHAN TU HOP CHAT HUU Cd 


Electron 1a tiéu phan linh déng nhat trong phan tir, du chua tham gia lién két hodc 
dé tham gia lién két né déu cé thé bi dich chuyén béi anh huémg tuong hé cia cac 
nguyén tY trong phan tr. | ) 

Thuyét Dich chuyén electron xuat hién tir nam 1920, trudéc théi ki phat trién cha 
Thuyét Obitan phan ti (khoang 1950). Don gian va dé hiéu, né da giup giai thich da sé 
cac dif kién thuc nghiém c6 lién quan dén cau tric, tinh chat va kha nang phan tg cla 
cdc hop chat hitu co, vi vay né da duoc a4p.dung rong rai cho dén nay. Su dich chuyén 
mat d6 electron duoc phan thanh hiéu img cam ting, hiéu img trudng, hiéu ung lién hop 

va hiéu ung siéu lién hop, dugc goi chung lA hiéu ing electron. 


|- HIEU UNG CAM UNG 
1. Ban chat va dac diém 


Hay xét thi du vé anh hudng cua nguyén tir clo dén luc axit trong day sau: 


Axit: K, (25°C) 
CH,-CH,—CH)—COOH 1,54.10°° 
CH; —CH, -CH~COOH 1,39.10-7 

cl 
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CH, —-CH—CH, -COOH 8,9.10> 
cl 

CH, —CH, -CH-COOH 3,0.10> 

cl 


Nguyén tir clo lam tang luc axit cha axit butanoic, khi nguyén wr clo cang o gan 
nhém cacboxyl (COOH) luc axit cang tang. Vi sao vay ? 

© muc § 1,111.5 da cho thay lién két giita hai nguyén tu cé dd am dién khdc nhau Ja 
lién két cong hod tri phan cuc, mat dé6 electron bi léch vé phia nguyén tw co do 4m dien 
Il6n hon, nguyén tir cd dé 4m dién kém hon do bi thiéu hut electron nén sé mang mot 
phan dién tich duong (8+). Su phan cuc ¢ lién két C-Cl khéng chi c6 dinh 3 lién két dé 
ma lan truyén theo mach lién két cba phan ti lam xuat hién cdc dién tich duong o cac 
nguyén tu khac cho dén tan nhém cacboxyl. Tac dung nay lam tang cudng su phan cuc 


ciia lién két O<-H, lam 6n dinh nhém cacboxylat (-COO ) do do lam tang luc axit: 


O+ + 5+ 
_ cat CH3-CH “CH «COOH CH; “CH «CH, «COOH 
ie ci" Cl 
5+ b+ 5+ | 
v < CH2 < CH, <— COOH -C&..CO0” 
Cl C5 


Su dich chuyén mat do electron doc theo mach lién két o trong phan tt gdy ra boi 
su chénh léch vé dé dm dién nhit trén duoc goi la hiéi ting cdm ting, ki hiéu bang chit 1 
(Inductive Effect) va dugce chi bang mii tén thang huéng vé phia nguyén tu cé dé 4m 
dién Idn hon. | 

Trong thi du trén, khi nguyén tir CLS vi tri o so vi nh6m —COOH thi lam tang K, 
lén 90 lan, & vi ui B thi lam tang K,, lén gan 6 lan, con 6 vi tri y chi 1am tang K, lén gan 
2 lan. Nhu vay, ddc diém cia hiéu tmg cdm ting la gidm rdt nhanh khi sé lién két oma 
nod phadi truyén qua ting lén. 


2. Phan loai 


Trong thi du trén, nguyén tu Cl gay ra hiéu img cam tmg bang cach "hit" electron 
vé phia minh, ngudi ta néi rang né6 gdy hiéu ing cam img dm, ki hiéu la —-1. Nhttng 
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vat 
* 


moa 


an 
% 


nguyén tu c6 dé 4m dién lén hon C khi dinh véi C déu 14 nhiing nhém hut electron tic la 
nhém gay hiéu tng —I. Ds lon cua hiéu tng cam tng 4m tang theo dé 4m dién cua 
nguyén tu hoac nhom nguyén tu g4y ra hiéu ting do: 


-I <-Br <-Cl <-F 
-NH, < -OH <-F 


D6 4m dién cua nguyén tu o cac trang thai lai hod khdc nhau tang theo t Ié electron 
§ trong obitan lai hoa (xem muc §1-II1.3) theo trat tu sau : 


C3,< C.2<C 
sp Kp sp 


No < Noo? < Ny, 


Vi thé, cac nhém khéng no déu la cac nhém hit electron theo hiéu tmg cam tng, 
tic la nhém cé hiéu ing —I, va dé 16n cba hiéu ting —I cling tang theo d6 4m dién cua cdc 
nhom dé: 


O 
-~CH=CH) <-CjH, <-C=CH < -C=N < -N@ 
O 


—-C=C < -C=N < -C=0 


Néu viéc thay nguyén tl H thanh nguyén ti Ci da lam tang luc axit cha nhém 
-COOH thi viéc thay H thanh cdc nhém anky] lai lam gidm luc axit cia né. Thi du: 


Axit : H-COOH CH;-COOH CH;-CH,-COOH  (CH,),;C-COOH 
K, (25°C): =1,72.10* = 1,76.10° 1.34.10 > 9.4.10 ° 


Nhu vay, c4c nhém ankyl khong “hit" electron nhu clo ma lai "day" electron. 
Ngudi ta néi rang, ching gay Aién sing cdm time duong (ki hiéu +1) va ducc chi béi mii 
tén thang, thi du CH,—>, C,Hs->,... Dé manh cia hiéu tmg +I cila cdc nhém ankyl tang 
theo mic dé phan nhanh cua ching: 


-CH, < -CH,CH, < -CH(CH3)) < -C(CH3)3 


Il - HIEU UNG LIEN HOP VA SIEU LIEN HOP 
1. Su lién hdp nx 


Khi cac lién két béi (d6éi hodc ba) o cach nhau ding mét lién két don thi tao thanh 
mot hé lién hop, trong d6 cac electron 7 ¢ lién két b6éi nay xen phi vdi cac electron x 6 
lién két boi khdc. Vi vay, ngudi ta goi 46 1A sur lién hop a-2. Thi du: 
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Lién hop : 

CH) =CH-CH=CH, CH,=CH-C=C-CH; CH,-CH=CH-CH=0 C) 
Khong lién hop : 

CH,=C=CH-CH; CH,=CH-CH,-C=CH CH)=CH-CH,-CH=0 O 


Trong muc §1.1[-2 da xét su tao thanh lién két don, lién két b6i theo quan diém cha 
thuyét VB (thuyét Lién két hoa tri). Dé giai thich su tao thanh lién két & cdc hé lién hop 
cing nhu nhiéu tinh chat cla hé lién hop thi thuyét MO (thuyét Obitan phan tt) t ra 
thich hop va hitu hiéu hon. Ta hay xét trudng hgp don gian 1a butadien. Theo thuyét MO, 
b6én obitan 2p 6 bén nguyén tu C lién nhau cé thé xen pht véi nhau. Su té hop 4 obitan 


2p d6 dan tdi 2 obitan phan tir tién két m,, 7) va 2 obitan phan tir phan lién két 73, 74. 


Obitan 7, 14 obitan bi chiém cao nhat (HOMO), obitan 73 1a obitan khong bi chiém 
2 3 & | 


thap nhat (LUMO). Hinh dang va nang luong cia ching duce trinh bay o hinh IT.19. 


Cac mic nang Jugng 











(kJ/mol) 
14 
+ 750 
xt, (LUMO) + 345 
SLE = 345 kJ mol” 
(82 kcal mol-*} 
H n, (HOMO) 





— 960 ~ 


ac 


= = — $60 kJ mol’ 
(— 230 keal mol-1) 


. n - st ~ 1268 





WHT I ee 

Ml rete 7 arg t 

E = - 1255 kJ mol! 
(— 300 kcal mol) 


Hinh I.19. Cac obitan x 6 buta-1,3-dien 
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Hinh IL.19 cho thay 6 trang thdéi co ban, mat dO electron a khéng chi tap trung 6 
giita hai nguyén tir C1-C2 va C3-C4 ma con tap trung 6 gifa hai nguyén tu C2-C3. N6i 
mdét céch khac, obitan phan tr bén nhat 14 obitan x, bao trim ca 4 nguyén tu C, electron 
nm duoc chuyén dong tu do trong ca hé do, vi thé ma n6é dugc goi la hé hién hop nz. G 


cac phan tir ma cdc lién két boi 6 céch xa nhau tt hai lién két don tro lén thi cdc obitan p 


‘khéng thé xen phi véi nhau duoc, khong thé tao ra obitan 7 chung cho ca phan tu nén 


khong tao thanh hé lién hop dugc. 


2. Su lién hop 1-p 


Khi mot lién két b6i (doi hoac ba) 6 cach mét obitan p ding mét lién két don thi tao 
dugc hé hén hop z-p. Thi du: | 


Lién hop: 
1s + . vs 
CH) =CH- Cl CH, = CH - CH, CH, = CH- CH, pF 
Khong hén hop : . 
CH, =CH-CH,-Cl CH,=CH-CH,-CH, CH,=CH-CH,-CH. ¢ \- cH, -F 


Trong cdc céng thifc 6 hang trén, mac dil cdc cap obitan p da xen phu bén voi nhau 
tao ra lién két x, nhung obitan x dé lai 6 ngay sat obitan p cla c4c nguyén tu Cl, F hoac 
C bén canh, do dé chiing lai xen phii ti€p voi nhau. Ta goi dé Ia su lién hop z-p. Thuyét 
MO khong xem xét rieng ré timg lién két nhu vay ma coi cdc hé lién hgp trén la nhimg 
hé gém n tam lién két, m6i tam c6 mot obitan p. Xét trudng hgp n = 3, t6 hop 3 obitan p 
d4n tdi 1 obitan lién két 1,, mot obitan khéng lién két x. va mot obitan phan lién két 13 


ma hinh dang va mtfc nang luong cia ching duoc thé hién @ hinh 11.20. 
Hinh IJ.20 cho thay su tao thanh MO 14 gidéng nhau nhung sé electron 6 cac MO thi 
| ; | 
khdac nhau d6éi vdi cation anlyl CH, = CH—CH, (a), géc tu do anlyl CHy =CH—-CH)o (b) 


va anion anlyl CH, = CH CH; (c). Sé di nhu vay vi trong s6 3 obitan p d6éng g6p vao hé 
lién hgp, & cation anlyl cé mét obitan p tréng (khéng cé electron), con ¢ anion anlyl thi 
cé mét obitan nguyén tt chia 2 electron p. 


Nhu vay, chuyén d6éng trong trudng luc ba hat nhan cta hé lién hgp o cation anlyl 
c6é 2 electron, & géc anlyl cé 3 electron, cOn o anion anly! thi cé 4 electron (hinh II.20). 


91 





Hinh dang obitan Loai obitan a) b) 6) 
a ial 
mtg A 
Sz nm * (Phan lién két) 
Ct 1 an lien _ _ 
H— * an 3 . 
$ % \ OEY (LUMO) 
aL ¥ 
“oho 


HC 4, mera Ke (Khong lién két) +t tt 
H ee LUMO 
te 3 (LUMO) (HOMO} 





# Zs: =~ = 7iy 
ik eee as La” a! 
H Ws sie ay (Lién két) —{f. ~t tt 
~~" 
C=O (HOMO) 


+ . 
Hinh #H.20. Cac obitan x d cation CH, = CH-CH; , g6c CH; = CH-CH>, 


anion CH, = CH — CH, va su phan bé electron 6 ching 


3. Hiéu wng lién hop 


Nhu o trén da thay, cac electron m hoac p khi tham gia lién hop thi khéng con khu 
tri riéng & mét vi tri nao, ma chuyén dong trong toan hé lién hop. Tuy nhién, mat dé 
electron 0 cac vi tri khac nhau la khéng nhu nhau, ma khac nhau tuy theo ban chat cua 
cac nhém nguyén tu tham gia lién hop. Khi cac nhém nguyén tr lién hop véi nhau thi 
mat dé electron 7m hodc p ca ching bi thay ddéi, bi chuyén dich. Ngudi ta goi dé 1A hiéu 
ime lién hop, ki hiéu la C (xuat phat tt’ Conjugation effect). 

Thi du: O phan tu 1,3-butadien, hiéu tmg lién hop da lam cho mat dé electron x 
dich chuyén tt lién két doi dén lién két don C2-C3, hau qua la lién két dé: C1l=C2 va 
C3=C4 to nén dai hon lién két C=C o hé cé lap, con lién két don C2-C3 thi ngan hon 
mét chat so voi lién két don binh thudng. O phan tu’ propenal (CH,=CH-CH=O), nguyén 
tu O c6 dé am dién ion giif chat electron nm hon so voi nguyén tu C nén két qua cua su 
lién hop & day lA mat dé electron 2 dén vé phia nguyén tit O lam cho n6 mang dién tich 
d- con nguyén tu C, thi mang dién tich 6+. Hiéu img hén hop o hai thi du trén duge 


minh hoa duéi day va dugc biéu dién bang miii tén cong : 
5+ 
CH) SCHY CHCHY 3 “CH)SCHSCHS CH, + CH) LCHY CHLO™ 
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a) 
oat 


PM 
eT: 


Khi tham gia lién hop, nhém nao “hit” electron x hoac p vé phia minh thi dugc col 
la cé hiéw ume lién hop dm, ki hiéu lA -C. Cac nhém gay hiéu img —C 1A cdc nhém c6é 
lién két boi vGi nguyén tir cd d6 4m dién lén, hoac c4c nhém mang dién tich 1+ voi 
obitan p trong. | 


Thi dit: 
gv | + 
“Nog > ~C=0 ~C=N-, —-C=C-, -C=N, -S$=0 —-C- 


Nhiing nhém nguyén tir nado khi tham gia lién hop ma "day" electron téi nhém khac 
thi dugc goi la nhém cé fiéu tng lién hop diong, ki hiéu la +C. Cac nhom gay hiéu ung 
+C thudng la cdc nguyén tu cé | hodc | cap electron p chua chia (tu do). Vi cac electron 
nay chua tham gia lién két nén rat fink déng, dl nguyén tu mang chung cé do 4m dién 
ién hay nho thi bao gid ching cing dich chuyén téi ché kém linh déng hon (tic 1a téi 


ché cé cdc electron x, hoac ché cé obitan trong). 


Thi du: 


an 
% ™ & % oo™ & a Om BO o- : 
Ciiculcns cH,-6cHéchy FO) CH, + cH2 CH, 
Ss 
a7 


Mot nhém thé hién hiéu tng —C hay +C con tuy thudc vao tuong quan vdéi nhém 
lien hop véi nd. O cac thi du duéi day nhém C=C va C,H, khi thi thé hién hiéu tng —C, 
khi thi thé hién hiéu img +C. 


a7 . . 
Ly rs OS 
oT + & - 5- {c. . Go 
CH; Loy CH» ‘CH, > CH + CH) OFM ° (CON “6 
+e me -€ +C -C +C | +C -C 


G cdc thi du trén chiing ta thay rang khdc v6i hiéu img cam ting, hiéu ing lién hop 
edy ra su phan b6 xen ké déu dan cdc vi tri “giau” va “nghéo” electron ma Nhom gay 
hiéu tng +C lam xuat hién cac vi tri “giau” electron (ki hiéu 6-) xen ké vd cac vi tri 
khéng giau electron. Nhém gay hiéu tmg —C lam xuat hién cac vi tri "nghéo” electron 
(ki hiéu 6+) xen ké vGi cdc vi tri khéng bi nghéo electron. Tac dung nay lan truyén trong 
toan mach lién hop, khdc vdi hiéu ting cam ing, nd khdng bi giam khi kéo dat mach lién 
hop, thi du: 


5 
5+ 5 S 8 Ceo & o* 5 
CH, - CH £CHY CH LCHY CH LO Op cH Sc CEN 
er 
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Fhéu tng lién hop chi phat huy tac dung khi sw lién hop (ttic su xen phi bén) cha 
cac obitan x véi 7 hoac p dugce dam bao (xem muc 1, 2 6 trén). Muén vay, cac nguyén tir 
tham gia vao hé lién hop phai citing nam trén mét mat phang (déng phang) dé dam bao 
cho truc cua cdc obitan p tham gia lién hop song song véi nhau. Trong thi du sau day, 0 
phan tu A nhém —NO, nam trén cing mat phang chita vong benzen nén phat huy dudgc 
hiéu tng lién hop tdi tan nhém —OH ; Con 6 hop chat B, do hai nhém —CH, da chiém 
gift mat khoang khong gian khién cho nhém —-NO, khong thé nam trén mat phang cing 
voi vong benzen dugc, su lién hgp giita chiing bi vi pham, vi thé hiéu img lién hop cua 
nhom —NO, khéng anh hudng téi nhan benzen va nhém —OH: 


Két qua 1a luc axit cua A ldn hon rat nhiéu so vdi B. Ngudi ta noi 6 hop chat B da 
xay ra hiéu tmg khéng gian loai I : hiéu tmg khong gian lAm vi pham tinh déng phang 
cua hé lién hop. 


4. Hiéu ung cong hudng, hiéu ting mesomer va hiéu ting lién hgp 


Dé giai thich su dich chuyén mat dé electron & hé lién hgp theo quan diém cua 
thuyét cong hung, ngudi ta ding thuat ngit hiéu img cong huong (Resonance effect, ki 
hiéu R) hoac hiéu tmg mesomer (Mesomeric effect, ki hiéu M) thay cho thuat nei hiéu 
ung lién hop va biéu dién ching béi su dich chuyén ca cap electron 7 hoac p tir vi tri nay 
sang vi tri khac (theo chiéu mii tén cong nhu khi biéu dién hiéu img lién hop). Khi dé sé 
tao ra cac cau tric gidi han (muc §1. 1.3). Thi du dudi day so sénh c4ch biéu dién hiéu 
ung lien hop (C) véi cach biéu dién hiéu img cong hudng hodc mesomer: 


+o7 


| 5 
St: §- = 
Hiéu ting C: CH, SCHY CH LO naps 
as 


. + _ + = + | + 
Higu tng R = CH,-CH=CH-O 3; HN X_S «+ HN =X y<> HN <> 
(hoac M): me 


Tuy cach thitc biéu dién sy dich chuyén mat 46 electron cé khdc nhau, nhung két 
qua thi nhu nhav, tifc 14 citing chi ra duoc cac vi tri nao pau electron (6— hodc dau -), cdc 
vi tri nao nghéo electron (5+ hoac dau +) trong hé lién hop. Nhu vay, hiéu tng lién hop, 
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4 


we eh 


“Ay 


hiéu img cong huéng, hiéu img mesomer chi la tén goi khac nhau cha cling mot hién 
tuong, vi thé cé thé van dung cdc cdch biéu dién d6 sao cho thich hgp voi tung d6éi tugng 
cu thé. 


5. Hiéu img siéu lién hep 


Ngudi ta nhan thay rang, nh6m —CH, va ca cdc nhoém ankyl khac khong chi don 
thuan 1A nhém day electron theo hiéu img cam tg (+I) ma khi 6 vi tri a so voi mot lien 
két béi hoic mét obitan p nd cing thé hién mét chit tuong ue nh hiéu img lién hop cua 
mot lién két béi. Nguoi ta cho rang, cdc lién két C - H 6 vi tri lién hgp voi lién két bé1 
hoic véi nguyén tit chita obitan p da thé hién hiéu ing siéu lién hop, ki hiéu la H 
(Hyperconjugation), biéu dién béi mii tén cong. Nguyén nhan cua higu tng siéu lien 
hop, theo thuyét Cong huding, 1a do cé sy lién hop o - 7 hoac o ~ p khi electron o G vi tri 
lién hop véi obitan 7 hoac p. Su lién hgp dé 1am dich chuyén electron o vao hé lién hop. 


HN H’ “\ HW H- 
Bag) Hoe Oy ee be) 
H~ H~ H~ H~ - 


+ 


H H H H 

~~ + ~~ 
Hoc} CH, +—— H—C=CH, _—-* Ht C= CH) <_—+ H-- C=CH) 
H~ Hq”. H~ H+ 


Nho hiéu tmg siéu lién hop, ngudi ta mdi giai thich duge vi sao cac tiéu phan chtta 
nguyén tit C, bat ké mang dién tich duong (cacbocation), mang dién tich 4m (cabanton) 
hay mang electron déc than ( séc cacbo tu do), déu trd nén bén ving hon khi G vi tri a so 
véi né cd cang nhiéu lién két C - H. Chang han d6 bén cia cacbanion trong day sau tang 
theo sé lién két C — H siéu lién hop : 

| Hy £C) 


CH, < H; Lov CH, < H3 Ley _ < H, Lov C 
Cachanion : CH f 


Sé lién két C- Hlién hop: 0 30 6 9 


Néu cho rang nhém CH, chi gay ra hiéu ung cam tng duong (day electron) thi khi 
cé cang nhiéu nhém metyl dé bén cia cacbanion sé cang giam chu khéng tang nhu e) 
day trén. OG thi du trén, mii tén cong chi su siéu lién hop chit khong chi chiéu dich 
chuyén electron. 
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Chinh hiéu tng siéu lién hop cia nhém —CH, da lam tang momen Iwong cucecua hé 


lién hop sau_so véi tinh toan theo quy tac cOng vecta : 


Wicd cH LCHY cHLO CH, - CH, CH) - CH40 
1 (D) tinh - 7 3,26 2,54 
1 (D) do; 3,67 2,57 


C4c nhém ankyl thudng gay hiéu img sieu lien hop duong (ki hiéu +H) va dé 
16n cita hiéu ting do bién déi theo trat tu nguge vi trat tu vé d6 lon higu Ung +I cua 
ching : | | 


Hiéu ime +l: -CH, < -CH,CH, < —~CH(CH3)> < -C(CH3)3 
Hiew img +H : -CH; >-CH)CH, > ~CH(CH3)2 > -C(CH3)s 


Neuoc vi lién két C —- H, cac lién két C - F khi @ vi tri lién hop thi gay ra hiéu ting 
siéu lién hop 4m (ki hiéu -H). Thi du nhdém —CF; lam cho mat d6 electron OG cdc Vi tri oO, 


p cua nhan benzen ngheo hon so vdi O vi tri meta: 


FY F- FS FO . F- 
eX) — Het S — ety ee 
EB” : a EF” ) BR” 


sh. PHAN UNG HUU CO 


© muc §3 ching ta da xem xét hiéu img electron, ttc la cac hiéu ting lam dich 
chuyén mat dé electron, lam bién déi lién két trong phan tu hgp chat huu co nhung 
khong pha v6 phan ti, cing khong hinh thanh phan ti mét1. OG muc nay chiing ta sé xem 
xét su bién déi cdc Lién két trong phan tu ¢ mic pha vo lien két ci, hinh thanh lién ket 
mi duéi tac dung cua cac diéu kién va tac nhan phan «img dan tdi tao thanh phan tir mdi. 
6 1A phan ting hod hoc cua cac hgp chat hau co, néi gon 1a phan ting hitu co. 

Su pha vd va hinh thanh lien ket trong phan tir hitu co cé thé xay ra theo kiéu phan 
cuc goi la phan ting phan cifc (titc phan ting di li) hoac theo kiéu khong phan cuc, nhu 
phan img véi sy tham gia cha g6c tif do hoac phdn img lap vong déng bd, goi chung la 
phan tng khéng phan cic (tric phan ting dong li}. . 


96 


Ar, 


‘O° 


| - PHAN UNG PHAN CYC (PHAN UNG Dj LI) 
1. Cacbocation va cacbanion 


Dudéi tac dung cla cdc diéu kién phan img nhat dinh, nhing lién ket phan cuc trong 
phan tir cé thé bj phan cat khéng déng déu : nguyén tir cé do 4m dién lén hon chiém cap 
electron ding chung va trd thanh tiéu phan tich dién 4m, con nguyén ti voi dé 4m dién 
nho hon thi tré thanh tiéu phan tich dién duong. Sy phan cat lién két khong déng déu 
nhu thé goi la sw phdn cdt di li, va phan img duge goi lA phan ung di li hay phan ung 
phdn cic: | 


(CH3)3C {Br ——» (CH3)3C* + Br rey 


_ - _ + 
(C;H<000),CH» H + NaOC)Hs ——» (C)Hs00C) CH Na + CyHs— OH (2) 
+ , Ci 3 
(CH3)2C = CH) +H” — (CH3)gC- CH3 ——* (CH3)3C-Cl | (3) | 


Cation (CH;),C’ cé mot nguyén tt C mang dién tich quy udc 1+ vi thé n6é duge gol 
la cacbocation, ki hiéu R”. Anion (C,H;OOC),CH cé mot nguyén ti C mang dién tich 
quy udc 1- nén né duoc goi 1A cacbanion, ki hiéu 1a R . Khaéc voi cdc ion v6 co, 
cacbocation va cacbanion 18 nhiing tiéu phan rdt khong bén, ching chi sinh ra tuc thoi 
trong qué trinh phan img réi bi bién déi ngay thanh cdc hop chat bén hon. Vi thé chung 
thuéc loai cdc tiéu phdn trung gian trong phan img his co. D6 ben clia cacbocation va 
cacbanion phu thuéc vao c4u tric cha ching : nhitng yéu té, nhiing hiéu ung electron 
nao lam gidi tod (giam bét) dién tich duong hodc 4m 6 nguyén tt cacbon thi sé lam cho 
cacbocation va cacbanion bén hon. Vi thé dé bén tucong d6i cla chiing dugc s4p xép 
chang han nhu sau : | 


+ | + + + + + 
CeH5CH> > CH» = CH — CH) > (CH3)3C > (CH3)CH > CH2CH» > CH, 
CgHsCH, > CH, =CH- CH) > CH3- CH -CH) ; (CjHs00C),CH > C)Hs00CCH) 


Cacbocation cing nhu cacbanion, néu cang kém bén thi thoi gian sdng cang ngan 
nén cang it cé xdc sudt chuyén hod theo huéng tao ra san pham mong doi, nguge lai, 
néu cang bén thi cang cé xdc sudt lon dé chuyén hod theo hudng tao ra san pham mong 
doi. Vi vay, phan ting hitu co sé uu tién xdy ra theo hudng tao ra tiéu phan trung gian 
bén ving hon. Thi du: 
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+ — 
CH;~CH~CH,; ——» CH3- CH - CH 


CH, = CH-CH;+H" ben hon C 
2 = RPT AST san phdm chinh 
CH, — CH — CH; > CH ~ CH; ~ CH 
kém bén hon CI san pham phu 


2. Tac phan electrophin va tac nhan nucleophin 

Trong phan img cua mot chat hitu co voi mét chat v6 co, ngudi ta goi chat hitu co la 
chat phdn ting, cdn chat v6 co 1a tac nhdn phan ing. Trong phan tmg cua hai chat hitu co 
vi nhau thi théng thudng ngudi ta coi chat don gian hon la tac nhan phan ting, chat con 
lai la chat phan img. Thi du, trong phan img (3) 0 muc 1.1 vua neu, (CH,),C = CHp la 
chat phan ting, HCI 1A tac nhan ; cu thé hon o giai doan thu nhat cla phan ting do tac 
nhan phan tng la H* ; chat phan tng 14 (CH;)sC=CH, ; o giai doan thit hai tac nhan 


+ 
phan tng la Cl cdn chat phan tng 14 (CH3)3C. O phan tng (2) chat phan tng la 


(C,Hs00C),CH, tdc nhan phan tmg C;H,ONa ma cu thé hon 1a C2H50 


Cic cation nhu cation kim loai, cacbocation, NO) «. luén cé khuynh huong thu 
nhan electron dé 6n dinh, ching c6 di /uc voi electron. Cac phan tu cé cac nguyén tir 
mang dién tich quy udc duong 1én nhu SO3, hoac cé nguyén tir thiéu hut electron so v6i 
quy tac bat tar nhu BF; (xem muc §1.1.2) cling co a luc lon voi electron. Cac cation va 


cdc phan tir dé dugc goi 1a chat electrophin (ua electron). Khi chat electrophin dong vai 
tro tac nhan phan img thi nd duce goi 1a fae nhdn electrophin. 


Cac anion nhu halogenua, cacbanion, ... va nhime phan tu trung hoa co cac electron 2 


nhu anken, aren... hoac c6 cac cap electron tu do nhu N H3, Hy O ; RNH .- U6n C6 di 
luc cao voi dién tich duong nén duge goi la cac chdt nucleophin (ua hat nhan). Khi chat 
nucleophin déng vai tro tac nhan phan tng thi no dugc gol la tae nhdn nucleophin. Thi du : 


Chat nucleophin + Tac nhan electrophin -——+ San phim 

(Tac nhan nucleophin) (Chat electrophin) | 

(CH3)2CH = CH + HH ——»  (CH3yyC 

CeHe + (CH3)3C" ——»  CgHsC(CH3)3 + H" 
~(CgH5)3N + BF, ——+  (C,Hs)3N > BF; 

CH3NH; + CcHeCH>Br 0) Cg HCH CHB 
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Chat electrophin va téc nhan electrophin thudng duoc ki hiéu 1a E’, chat 


nucleophin va tac nhan nucleophin thuong duge ki hiéu lA Nu . Chiing luén cé xu 
hudéng két hop véi nhau : 


fo™, 
Nu + E* > Nu -E- 


Trong nhing diéu kién nhat dinh, mét phan ti hodc mét tiéu phan Nu - E cé thé bi 
phan cat di li tao ra chat nucleophin va chat electrophin : 


Nu $B > Nu + Et 


Cach ki hiéu nhu trén hoan toan cé tinh chat quy ude béi vi khéng phai moi chat 
nucleophin déu 14 anion, khong phai moi chat electrophin déu la cation, mat khac cing 
mot chat trong phan img nay 1a chat nucleophin nhumg trong phan img khac lai la chat 
electrophin. 


ll - PHAN UNG KHONG PHAN CUC (PHAN UNG DONG LI) 

1. Phan ting véi su tham gia cia géc tu do 

Lién két trong phan tir htt co.cé thé duoc phan cat mét céch déng déu d6i véi hai 
nguyén tir tham gia lién két : méi nguyén tir chiém 1 electron tir cap electron ding chung 
vA trd thanh tiéu phan mang 1| electron déc than. Su phan cat lién két déng déu nhu thé 
goi lA sw phan cat dong li. Tiéu phan mang electron déc than dugc goi la gée¢ tu do va 
thudéng duoc goi don gian 1a géc, ki hiéu 1a R*. Thi du: 


ci¢cq 2% 2cr (CTIA g6c tu do) 


CH;$H+ Ci —» CHs+HCi (CH; géc metyl) 
CH;-CH,$CH,-CH; ——* 2CH;CH, (CH3CH)  gécetyl) 


CeHs — C —-OfO- C ~ CeHs , 2CeHs — C ~O (CgHsCOO'géc benzoyl oxit) 


O QO ‘ . QO 


.Géc tu do 1A mét loai tiéu phdn trung gian, thuéng khong bén va c6 thdi gian séng 
ngan. Ching sé tré nén bén hon (thdi gian s6ng dai hon) néu electron déc than duce giai 
toa nho hiéu Ung lién hop hoac siéu lién hop. Vi thé d6 bén tuong déi cla m6t sé géc tu 
do dude sp xép nhu sau : 
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(CgHs):€ > (C<Hs)5CH > CsHsCH, > (CH3):C > (CH3))CH > CH;CH, > CH; > CH) =CH > C.Hs 
[>Br >Ci>oF 


2. Phan tng déng li khéng hinh thanh géc tu do 


Cac phan img vdi su tham gia cua géc tu do thudc loai phdn ting déng Ii. Neoai ra 
con c6 nhiing phan ing khong cé mat géc tu do (nhu phan tng hidro hoa anken vdi xtic 
tac la Pt, phan tig déng vdng Dinxo-Andg, ...) nhung cé su phan cat déng li cac lién 
két. Nhing phan img d6 ciing thudc loai phan img khong phan cuc nhung khéng cé su 
tham gia cla géc tu do. Thi du, phan ting cong dong vong Dinxo-Ando xay ra qua trang 
thai chuyén tiép vong nhu sau : 


CH, 





Vé hinh thitc, 6 phan tng trén 3 lien két x bi phan cat dong li dé tao ra 2 lién két o 
va 1 lién két 2 mdi, ta ndi da xay ra su déng vong dong bé. 


Phan tig hidro hod tién két boi vdi xtic tac kim loai sé duoc xem xét ki G chuong V. 


lil - PHAN LOAI PHAN UNG HUU CO THEO SU BIEN DOI PHAN TU 
CHAT PHAN UNG 


Can cit vio su bién déi phan nt hop chat hitu co truéc va sau phan Ung, ngudi ta 
phan phan tng hitu co thanh cdc loai sau : 
1. Phan ing thé 


Phan img thé la phan tng trong dé mot nguyén tit hay mét nhém nguyén tir trong 
phan tt hitu co duge thay thé bang mot nguyén tir hay nhom nguyén tu khac, thi du : 


(CH3 )3CH + Cl - Cl wy (CH;)3,C-Cl + HCl | (1) 
C¢Hs -H + Br—-Br —F2 CeHs —Br + HBr — Q) 
CH) =CH-CH, -Cl + OH” ——> CH» =CH-CH, -OH + Cr (3) 
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Phan tmg thé duoc ki hieu bang chit S (viét tat cia Substitution). G phan tng (1) tac 
nhan tan cong 1a géc tu do nén duge goi 1a phan tng thé theo co ché goc (Sp). G6 phan 
img (2) tac nhan tan cong thudc loai electrophin nén phan tmg duge goi la the electrophin 

- (Sg), 6 phan tng (3) tac nhan tén cong 1a chat nucleophin vi vay phan ting dugc got la 
thé nucleophin (Sy). - 


2. Phan ting céng 
Phan img cong 1a phan tmg trong dé hai hay nhiéu phan ty két hop vdi nhau thanh | 


mdt phan tu moi, thi du: 


CH) =CH, + Br-Br ——> Br-CH) -CH) - Br 


CoHe +3Hy 2 > CeHy 


nCH,-CH=CH, ——--—> | 
CH, 
Th 
Phan img cong duce ki hiéu bang chit A (viét tat cua Addition). Tuy theo ban chat 
cia tac nhan tan cong & giai doan quyét dinh téc dé phan img ma ngudi ta goi 1a phan 
ting cong gdc Ap, phan tng cong electrophin Ag, phan img cong nucleophin Any va 
phan tmg déng bé. 


3. Phan ung tach 
Phan img tach 1a phan img trong dé hai nguyén ty hay nhém nguyén tu bi tach 
ra khdi phan tir hitu co ma khong cé nguyén td hay nhém nguyén tu nao thay thé vao, 
thi du: : | : 
CeHs—CH)-CH, 284+ 9 CgH3 --CH=CH2 + Hy 
: HSO,, 180° | 
CH; _ CH> — OH —— CH» = CH> + H»O 
Br - CH,(CH))3CH Br + Zn —* [ ) *+ ZnBry 
Phan img tach duoc ki hiéu bang chit E (viét tat cha Elimination : taéch bo). 


4. Phan ting phan huy 


Ngoai cc phan tmg thé, cong, tach ma sau phan tng bé khung cla phan tir van con | 
giit duoc it nhiéu dang vé ban dau, cdn cé nhig phan img ma mach phan tit bi pha huy 


{O] 


dén mitc khong con cé thé nhan ra la su thé hay su tach. Dé 1a cdc phdn ting phan huy. 
Thi du, phan ung cracking lam gay mach cacbon dai thanh céc mach cacbon'ngan hon, 
chang han : : 


n-CyHj¢ ty, n-C.H)4 “+ n-C.H)> + n-CyHig + CH=CH, +CH.=CHCH, + C,Hg + H, + i. 


Néu so sdnh n-hexan vdi n-octan (chat ddu) thi vé hinh thie cé thé coi IA 1 nguyén 
tu H da thé cho 1 géc etyl. Nhung néu so sdnh etilen v6i chat dau thi cé thé cho rang da 
xay ra phan img tach | nguyén tu H va mot géc n-hexyl tir n-octan... vi thé ngudi ta coi. 
phan ting nay 1a phan img phan huy. 

Nhing phan tng pha huy mach cacbon sau day ciing Kho cé thé duoc coi 1A phan 
img thé hoac tach theo cac dinh nghia da néu 6 trén : 


C,Hon42 + (n + LF, — nC+ (2n + 2)HF 


R 
CH», + > QO, —> nCO,+nH,0 


5. Phan ttng déng phan hoa 


Phan tng déng phan hoa 1a phan mg trong dé xay ra su thay déi vi tri cdc lién két, 
hoac vi tri cdc nhom nguyén tir trong phan tu ma khéng lam thay d6i cong thie phan tt. 
‘Thi du : 


— Thay déi vi tri néi doi: CH3-CH)-CH=CH, —°s+ CH3-CH=CH-CH; 


— Thay d6i vi i khong gian: CH3 CH; o CH3. _H 
| ZX = CL ——+> XX = CL 
H H H CH, 
— Chuyén vi: CH3-CH)-CH)-CH)-CH;  — > CH,- CH ~ CH ~ CH; 
| | CH | 
Si R 200°C R : 3 
—_—— 
YR R 


IV - PHAN UNG OXI HOA — KHU TRONG HOA Hi CO 


1. S6 oxi hoa, su oxi hoa va su khi 


Trong Hoa Hitu co, nhimg phan tmg c6 su thay d6i sé oxi hoa cing duge goi la 
phan tmg oxi hod — khu, cach tinh sé oxi hod cho méi nguyén tt cing tuan theo cdc quy 
tac nhu d6i véi céc hop chat v6 co. Tuy nhién, vi tiéu diém cha su cha y tap trung vao 
phan tu chat hiw co (chit khéng phai déng déu cho ca tdc nhan v6 co) nén dé x4c dinh 
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dau 14 sy oxi hoa, dau 1a su khir ngudi ta thuéng xem xét su thay déi s6 oxi hod & phan 
tu hop chat hitu co trudéc va sau phan tng. 


Boi vi phan img hitu co thudng cé lién quan téi mét vai nguyén tir C trong phan tir 
nén dé xac dinh su oxi hod va su khv, ngudi ta lam nhw sau : 


- Tinh s6 oxi hoa cha tat ca céc nguyén tt cacbon bi bién déi cu tao 9 khi chuyén ttr 
chat dau sang san pham phan ung. 


- Lay tong s6 oxi hod cua cdc nguyén tt C bién déi & phan tir sin phdm (Lg) ) trir 
di tong sé oxi hod cia cdc nguyén tir C bién déi 6 phan ti chat dau (DEF). 
Néu hiéu s6 Ye — Leg > O thi ta goi do 1a su oxi hod (hgp chat hitu co). 


Néu higu s6 Xe, — Leg < 0 thi ta néi dé 1a su khit (hop chat hitu co). 


OA 


Néu hiéu sé Yep ~ Xcg = 0 thi phan tng kh6ng phai 14 oxi héa ciing khong phai 


la khw. 
Thidul: 
a 4 on 
Wc. on H +c, — Hyco cn Ct + HCl (1) 
—|—> t —j4| T 
H™ y +! 
of = 0 + (-3)=-3 sp 0 +(-2) +1=-1 


sp ~ led = —1 + (—-3) =+2 > 0 : phan tng (1) la phan ting oxi hod. 


Thi du2: 
HyC-C-c + HOT —> HsC-C-O1 + Cl (2) 
H H 


oy ~ Leg =—1-(-1) = 0 : (2) khong phai 1 phan ting oxi hod - khit. 
Thi du 3: | | 
—2 —2 —3 —3 


CH2=CH2 + Hy ——> CH3-CH3 : (3) 
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ox = Led = -6 — (-4) = ~2 <0 : (3) 1 phan ting khit. 
Phan ting t4ch hidro tir CH, - CH; tao thanh CH, = CH) (3’) 1a phan tng nguge voi 
phan tmg (3) nén hiéu sé oxi hod sé > 0 va duge coi la su oxi hoa. 


Thi dud: 
~| ~1 


ms) ms) | 
CH2=CH2 + Bh — CH2Br -CH2Br (4) 
Ox _. yok = -2 ~ (-4) = +2 > 0 : (4) ld phan ting oxi ho. 


Phan ting : CH,Br - CH,Br + Zn —> CH, = CH, + ZnBr, (4’) xét theo chat du va 
san phdm thi nguoc vdi phan tg (4), vi thé né 1a su khu. 


Thi du5: 
0 OH O |, 
| }<+i H>CrO yan 
cH,-c-H  —1201, cH,-C-CH,; + HC (5) 
0! -] T tT 
CH; 0 0 


on — Le} = +2 - O= +42 >0 ; (5) la phan ing oxi hod. 


Tu cdc thi du trén cho thay, céc phan umg thé, cong, tach... cé thé la hodc khéng 
phai 1a phan tng oxi hod - khir. Tuy cé nhimg dac diém riéng, nhung vé hinh thie van 
cé su tuong déng giita phan tig oxi hod - khir & hop chat hitu co va v6 co. Cu thé 1a : 


Ox 


& cdc qué trinh oxi hod hgp chat hitu co, hiéu sé Ley — Leg > 0, nghia 1a s6 oxi hod 


ting ; con & cdc qué trinh khit, hiéu sé LOX — LF < 0, nghia 1a s6 oxi hod gidm. 


2. Can bang phan iting oxi hoa - khu trong Hoa Hitu co 

P6i vi cdc phan ing don gian nhu (1), (2), (3), G’), (4), (4) chi cin nhan xét va 
can bang theo phuong phdp binh thudng. Déi vdi nhing phan img phiic tap hon, nhu 
phan tng (5) chang han, cin st’ dung phuong phdp thang bang electron hoac phuong 
phap thing bang ion — electron. 

Thi du 1. Hay viét phuong trinh phan tng oxi hod toluen bang dung dich KMnO, 
tao thanh kali benzoat va mangan dioxit. — 


Phuong phdp thang bang electron : 
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—3 +7 +3 +4 


Cea HsCHs3 + KMnO, -_—_> CgHsCOOK + MnO> 

-3 +3 
llc >+C + 6e 

iy; 44 => C,H;CH, + 2KMn0, —_> C.HsCOOK + 2Mn0, 
2 | 


Mn — Mn —- 3e 


Tiép theo phai can bang s6 nguyén wi K, O, H voi chi y rang phan ung xay ra trong 
dung dich nudéc, nén cé thé chi ding H,O dé diéu chinh sé nguyén tu O va H cho dat 
can bang. Khi d6 ta thu duge phuong trinh sau : 

C,H<CH, + 2KMnO, — CsHsCOOK + 2MnO, + KOH + H,0 


Phuong phap ion electron : 


1]CsH;5CH3 + 2H,O -» CgH;COO™ + 7H” + 6e 


2|MnO, + 2H,0 —+ MnO, +40H - 3e 
a 


CeHsCH3 + 2Mn0z + 6H,0 > CeHsCOO™ + 2MnO, + 7H* + 80H™ 


Tiép theo cn dua thém 2K* vao mdi vé va chuyén 7H" + 80H = thanh 7H,0 + OH 
réi gidn u6c 6H,O 0 ca hai vé ta thu dugc phuong trinh : 


C,<H«CH3 + 2K* + 2MnOqz > CgHsCOO™ + K* + 2MnO, + K* + OH” + H20 
6115-243 6445 2 2“ 


Thi du 2. Viet phuong trinh phan img oxi hod etanol bang dung dich K,Cr,O, trong 
axit sunfuric dac thanh axit axetic va crom sunfat. 


Phuong phap thang bang electron : 


| 46. +3 +3 | 
CH3 —CH> —OH + K3Crn07 + HySO4 —> CH, —COOH + Cry (SO, )3 


—1 +3 
33C 4% C + 4e 


+6 +3 
21 (Cr)y > 2Cr —- 6e 
3CH3 _ CH, —-OH +2K5CnHO0- +H»SO, 2 3CH3 —- COOH+2Cr (SO, 3 +K4S04 


Tiép theo phai tinh nhdm dé can bang sé nguyén ti O, H, K va gdc SO, dé thu duoc 
phuong trinh sau : 
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3CH3;CH,OH + 2K,Cr,0, + 8H,SO, > 3CH,COOH + 2Cr,(SO4); + 2K,SO, + 11H,O 
Phuong phap ion electron : | 
3|}CH3 —-CH OH + H,0 - CH,COOH + 4H” + 4e 
21Crn047 + 14H* > 2Cr°* + 7H50 — be 

- 3CH;CH,OH+3H,0 — 3CH3-COOH + 12H” + 12e 
2Cn037 +28Ht > 4x 4 14,0 — 124 





3CH3CH,OH + 3H,0 + 2Crm05” + 28H" > 3CH,COOH + 12H* + 4cr** + 14H,0 
Gian udc H™ va H,O0 5 hai vé ta dugc phuong trinh ion thu gon : 

3CH3CHOH + 2Cr04" + 16H* — 3CH,COOH + 4Cr°* + 11H,O 
Tigp theo can dua them 4K* va (16:2)SO%” vio 2 vé sé thu dugc phuong trinh : 
3CH,CH,OH + 2K,Cr,07 + 8H,SO,— 3CH;COOH + 2Cr,(SO,4)3 + 2K,SO, + 11H,O 


Qua hai vi du trén ta thay 16 rang doi vdi phan img xay ra trong m6i trudng nuéc thi 
phuong phap thang bang ion electron to ra hitu hiéu hon. 


V - KHAI NIEM VE CO CHE PHAN UNG 


Con duéng chi tiét ma hé céc chat ddu di qua dé tao ra sdn phdm phan itng dugc 
goi la co ché phan ung. Co ché phan tng cho biét cdc giai doan co ban cia phan ting, 
cach thie phan cat lién két cii va hinh thanh lién két mdi, qua trinh thay déi cau tric cha 
chat dau dan tdi san pham, ... Nam dugc co ché phan tmg cé thé gitip du dodn duoc 
chiéu hudng, cau tréc cua san pham, mdi lién quan gitta cu triic va kha nang phan ting... 
tir d6 cé thé diéu khién phan img theo huéng mong muén. Vi vay nghién cttu co ché 
phan tng 1a mét nhiém vu hét site quan trong cla Hod hoc Hitu co (xem chuong I muc 
$1.11). Dé hiéu so b6 vé co ché phan tng, nhiing khdi niém va thuat ngir lién quan hay 
xét thi du vé phan tmg mét giai doan va phan img nhiéu giai doan sau day. 


1. Phan tng mit giai doan 
Xét phan tg thé Br trong CH,-CH,-Br thanh I : 
CH3 —CH> - Br+ Nal —SxfOR ONO", CH CHI + NaBr (1) 
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Nghién cttu dong hoc cho thay, tc dé phan ung (1) ti 1é véi tich néng dé etyl 

bromua va néng dé ionT : | 
v =k[C)HsBr][I ] 

Ngudi ta noi bde cua phan wing (1) la hai, hay phan ting (1) la phan ting bac hai 
(bac phan tng lay bang tong s6 mii cua néng do cdc chat trong biéu thitc toc d6 phan 
ting). Bac cla phan ung (1) 1a hai cho phép suy luan rang 0 giai doan quyét dinh toc do 
phan ting, etyl bromua va ion iodua phai tuong tac truc tiép voi nhau : 

CH,-CH,-Br + ¢ —_ CH,CH,I + Br (2) 

Sé tiéu phan tuong tac truc tiép v6i nhau 6 giai doan quyét dinh téc dé phan tng 
duoc goi 1a phdn tt sé cua phan ing. Phan tu so cia phan ting (2) 1a hai, noi cach khac 
(2) la phan ting lu6ng phan tit. 

Khi C,H<Br va I lai gan nhau v6i khoang cach nhé hon khoang cach Van de Van 


(chuong II muc §2.1) thi sé xuat hién luc day. Nhung néu obitan giau electron cua I tiép 
xuic duoc véi obitan nghéo electron cla nguyen tit C lien két v6i brom thi sé xay ra 
tuong tac xen phu thang duge luc day Van de Van. 





Trang thai chuyén tiép (phttc hoat d6ng) 


Su xen phu vé phia I cang manh lén thi su xen phi 6 phia Br cang yéu di, ndi mot 
cach khac 6 trang thai chu yén tiép lién két mdi C-I dang dugc hinh thanh con lien két 
ci C — Br dang bi pha v6. Trang thai chuyén tiép cdn duge goi la phitc hoat dong, tuy 
vay no khong phai la mot tiéu phan hoa hoc binh thudng vi no khong phi hop véi hoa tri 
thong thudng va vi no ung vGi cuc dai nang lugng nen cuc ki khong bén, luén cé khuynh 
huéng chuyén thanh san pham hoac tré lai cac chat tao ra no. Vi thé con duong chi tiét 
ciia phan ting (2), ttc co ché phan ting (2) c6 thé duoc viét nhu sau : 


CH. | CH; CH; 
¢ CB Pi Be io, 4B 
| + —br == vei, *<* SF are —C, +5r° (3) 
&N &N ”H 
H 
Chat dau Trang thai chuyén tiép San pham 
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Co ché (3) duge goi la co ché thé nucleophin ludng phan ti viet tat 1a S\2 (chit S ki 
hiéu cho phan tmg thé (Substitution), chit N chi rang tac nhan tan cong & giai doan quyét 
dinh t6c dé phan ting 14 nucleophin, s6 2 chi phan ti sé cla phan img). 

Vé mat nang luong, tién trinh cia phan ting (2) theo co ché (3) ducc biéu dién nhu 
6 hinh 11.21. Theo dé, hé chat déu muén chuyén thanh san phém phai vuot qua mét hang 
rao nang luong goi la ndng luong hoat hod, ki hiéu 14 E,. D6 lon cia E, chinh la bang 
su chénh léch giita thé nang (nang luong hinh thanh) hé chat dau (cd) vdi thé nang (nang 
long hinh thanh) trang thai chuyén tiép (ttct). Néu lay hiéu sé thé nang ciia trang thai 
chuyén tiép va thé nang cia hé cdc san pham phan tng (sp) ta sé duoc nang lugng hoat 
hod cha phan tmg nguge lai véi phan img dang xét. Nhu di biét, entanpi (hiéu img nhiét) 
cua phan ting bang hiéu giita entanpi hinh thanh san phdm voi entanpi hinh thanh cdc 
chat dau. Vi vay, 6 hinh IZ.21, 1122 hiéu tng nhiét cha phan tmg (AH,,,) chinh 1a d6 
chénh léch gifta thé nang cua hé chat dau va hé cdc san pham cua phan tmg. Néu thé 
nang ctla hé cdc san phdm thap hon hé cdc chat dau thi AH), < 0, phan img la tod nhiét 
(hinh 11.21), néu thé nang cua hé cdc san phém cao hon hé cdc chat dau thi AH yy > 0. 
phan img sé la thu nhiét (hinh II.22). 





Ti8n trinh phan tng Tién trink phan tng 
Flin 11.21. Gian 46 nang lugng Fink 1.22. Gian a6 nang higng cua phan ting 
cua phan ting mét giai doan. hai giai doan. Tiéu phan trung gian (tptg) tuy 
cd: chat dau ; sp : san pham; c6é thé nang cao nhung van ¢ cu tiéu cn ttct 
ttct : trang thai chuyén tiép thi d cuc dai nang lugng 


2. Phan itng nhiéu giai doan 
Ta xét phan img thuy phan tert-butyl bromua nhd dung dich kiém : 
(CH,),C-Br + NaOH —22-5 (CH,),C-OH + NaBr (4) 


Thoat nhin c6é thé cho rang phan img nay tuong ty nhy phan img (1) va khi viét gon 
hon thi thay cfing “tuong tu’ nhu phan img (2): 
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(CH3),C-Br+ HO — (CH,),C-OH + Br > (5) 
Thé nhung khi nghién citu déng hoc phan tg, ngudi ta thay téc dé phan (mg nay 
khéng phu thudéc vao néng d6 HO ma chi phu thudc néng d6 (CH;),C-Br : 
| v = k[(CH,),C-Br] 


Ngudi ta néi bac cha phan img (5), ciing chinh 14 phan img (4), 1A mét. Dé giai thich 

vi sao (5) lai 14 phan tmg bac mot, chi cé thé cho rang n6 xay ra qua hai giai doan : 
(CH,),C-Br 3 (CH3);C” + Br (6) 
(CH;);C* + HO” -» (CH,);C-OH (7) 

(6) va (7) goi la cdc phan itng co so. Phan tng co sd (6) la don phdn tt (phan tir 
sé cha n6é bang mét). Phan iting co sé (7) la dudng phan ur (phan ti sé bang hai). Phan 
ing (1) xay ra cham vi tir mét hop chat bén ving 14 (CH;),C-Br can phai pha vG lién két 
C - Br dé tao thanh mot tiéu phan kém bén vimg JA (CH3),C’. Vi thé (1) la giai doan 
cham va la giai doan quyét dinh téc dé phan ing. Giai doan quyét dinh téc d6 phan 
img 1a don phan tu nén phan ting tong thé (5) hay (4) la bac mét. Phan Ung (7) xay ra rat 
nhanh vi hai ion trai dau hit nhau tao thudn loi cho su xen phi cua obitan p chia | 
cap electron cia HO vdi obitan p tréng (khéng chifa electron) cla C” dé tao ra lién két 
C— QO. Toc dé cla phan tng (7) bi gidi han bdi téc dé cha phan tmg (6), vi thé né khong 
anh huong gi dén bac phan tmg. Néi mét c4ch khdc, ion HO tham gia & giai doan 
khong quyét dinh téc dé phan img nén né khong cé mat & biéu thitc cia téc dé phan 
ung. Nhu thé cac phan tmg co so (6) va (7) da biéu dién dugc co ché cia phan tmg (4) 
hoac (5). D6 la phan tng thé (S) nucleophin (N) don phan ti (1), viét tat la Syl. 

Phan ung (5) ja phan tmg hai giai doan. Giai doan thir nhét tao ra tiéu phan trung 
gian (tptg) 1a cacbocation (CH3);C’. Giai doan thit hai cacbocation két hop Vol anion 
hidroxyl tao thanh san phdm. M6i giai doan trén, titc 14 méi phan ting co sé déu phai trai 
qua mot trang thai chuyén tiép. 

Gian d6 nang lugng cia mét phan ting hai giai doan thu nhiét duoc trinh bay ¢ hinh 
IJ.22. Dé tao ra tiéu phan trung gian, hé chat dau phai qua trang thai chuyén tiép thit 
nhat (ttct-1). Nang lugng hoat hod cia giai doan nay 14 E,,,. Tir tiéu phan trung gian dén. 
san pham phai qua trang thai chuyén tiép thit hai (ttct-2), nang luong hoat hod E,». O 
day ching ta mét lan nifa phan biét duoc tiéu phan trung gian va trang thai chuyén tiép. 
Tiéu phan trung gian tuy cé nang lugng cao, rat khong bén nhung ung véi cuc tiéu trén 
dudng cong thé nang, cdn trang thdi chuyén tiép thi Ung véi cuc dai. 
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3. Xuc tac trong phan dng hitu co 

a) Khdi niém vé xtic tac | 

Chat co tac dung lam thay d6i téc dé phan img hod hoc nhung khong bj bién déi 
sau phan tng duoc goi 1a chdt xic tac. Chat lam tang toc do phan tmg goi 1a chat xtic tac 
duong, chat lam giam téc dé phan tmg goi lA chat xtic tac am. Da 86 cdc phan tng hitu 
co xay ra rat cham, ngudi ta thudng ding xtc tac duong dé tang téc dé phan ting, vi vay 
dé cho gon, sau day ta ding tir xtic tac va hiéu dé IA xtic tac duong. 

Noi “xtic tac Khong bi bién déi sau phan ing” khong cé nghia Ia né khong tham du 
vao qua trinh phan img hod hoc. Thuc ra, xiic tic da tham gla vao cdc phan ting co so lam 
cho phan img hod hoc dién ra theo mét con duong chi tiét thudn loi hon so véi khéng c6é 
xuc tac va dé chinh la thuc chat cha su xtic téc. Hay xét phan ting cong nudc vac etilen : 


CH5=CH, + H,0 — CH,-CH,-OH ; AH® =- 45,6 kJ/mol (1) 


AH” < 0, phan mg toa nhiét, tlic 1a thuan Ioi vé mat nang lugng. Thé nhung néu khéng 
co xuc tac thi t6c dé phan (mg nhé dén mtc phan Ung coi nhu khéng xay ra. SG di nhu 
vay vi nang lugng hoat hod cia phan tng rat lén, ma theo phuong trinh Areniuyr, nang 
lugng hoat hod E, cing I6n thi hang s6 téc do phan tmg k cang nho 
Ey 
k=Ae RT (A : hang sé, R : hang sé khi, T : nhiét d6 tuyét doi) 


Gian dé nang lueng cia phan tng (1) khéng xiic tac, duéng cong a trén hinh 11.23 
cho thay dé “dén” dugc san phdm (CH,CH,OH), hé chat dau cdn phai qua mot “dinh 
deo nang luong” rat cao, khé cé thé vuot qua duoc. 







EY + . 
CH,CH, CH,CH,OH, 


: + 


(a) 
C,H, - OH 





, Tién trinh phan mg 
finh i123. Gian d6 nang lugng cia su hidrat hod etilen : 


a) khéng cé xiic tac ; b) cé xtic tac H” 
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Khi thém axit vio hén hop C,H, + H,O nguéi ta thay téc d6 phan tng tang lén ti lé 

thuan véi néng dé ion H” : 
v= k[C,H,][H7] 

Mat khdc, hang sé téc dé k bién déi tuong tg voi ham sé axit H,, ching to c6é su 
xuic tic dic trung cla H”. Biéu thitc téc do phan tmg nhw trén chiing td H” da tham gia 
vao giai doan quyét dinh téc dé phan img : 

+ 
CH, =CH,+H" > [ttct-1] > CH3CH, (2) 

Phan img co sé (2) nay cn mét nang lugng hoat hod E,’ nho hon nhieu so véi E,, 

vi thé téc dé phan ting tang lén manh. Tiép theo, san phdam trung gian, cacbocation 


CH;CH3 , tuong téc véi H,O qua mot trang thdi chuyén tiép tht hai voi nang lugng hoat 


+ 
hod nhé hon dé tao ra san pham trung gian thir hai 1A CH3;CH OH  : 


+- 


+ as 
CH; CH, + HOH .-> [ttct-2] > CH; ~CH2 —O-H 
H 


(3) 


+ 
San pham trung gian CH3;CH,OH> phai trai qua trang thai chuyén tiép thi ba ciing 
véi nang luong hoat hod nho dé tao ra san phdm phan tmg C,H;OH va giai phéng xuc 
tac H™: 


. | 
CH3CH,OH, -> [tct-3] > CH,-CH,-OH + H* (4) 


Nhu vay, xtic tac H* da tao ra mot con dudng khdc cho phan ting hidrat hod etilen. 
D6 la con duéng qua 3 phan tmg co sd (2), (3), (4) ; 2 san phaém trung gian va 3 trang 
thai chuyén tiép vGi nang luong hoat hod déu nho hon nhiéu so véi nang lugng hoat hoa 
cla phan tng hidrat hod khong xtic tac. Nh& vay da lam tang téc do phan tng. 


Khi xem xét co ché phan tmg cé xtic tdc, nhat thiét phai gidi thich rd duge vai trd 
cha xtic tac, tite 1A ndéi ré n6é tham gia vao phan ting co sé nao, tao ra san pham trung 
gian c6 cAu tric nhu thé nao, dugc giai phéng ra sau phan img nhu thé nao... Trong thuc 
té, c6 nhing trudng hop xtic t4c bi bién déi hay bi tiéu tén sau quad trinh phan tng. 
Neuyén nhan 1A do c4c phan tng phu khdc chit khéng phai do phan tng ma no dong vat 
trO xlic tac. | 


Néu chat xtic tac va cdc chat phan tmg tao thanh mét pha duy nhat thi nguoi ta not 
dé la xe tac déng thé ; néu chat xiic tac va chat phan img 6 nhiing pha khac nhau thi d6é 
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la xttc tde di thé. Thi du : phan tng este hod véi xiic tdc axit, chang han axit axetic, phan 
ung etanol vdi xuic tac H,SO,, tat ca déu tan & pha long nén dé 1 su xtic téc déng thé ; 
phan img hidro hod anken xtc téc kim loai, chang han nhu etilen tac dung véi hidro xtic 
tac Ni, thi chat phan ting ¢ pha khi cdn xtic tac ¢ pha ran — dé 1A su xtic tac di thé. 

b) Xie tac déng thé 

Xuic tac dong thé hay gap 1a axit, bazo va phitc chat cua kim loai chuyén tiép. 

Khi xtic tac bang axit, chat phan tmg tac dung nhu mét bazo vdi proton va chuyén 
thanh “axit lién hop” cé kha nang phan ting cao hon. Thi du: G phan ting (2) (muc a) etilen 


+ 

dugc proton hod thanh cacbocation CH3CH> 14 mét tiéu phan trung gian c6 luc 
electrophin rat 1én nén dé dang tuong tac véi cap electron tu do cia H,O tao ra san phdm 
trung gian CH,CH,0H, (phan tmeg (3) muc a). 

re) phan ting giifa etanol va HBr, vai tro xtc tac cha H” khong phii 1a tang luc 
electrophin ma chu yéu 14 lam yéu lién két C - OH tao diéu kién cho nhém OH tach ra 
dudi dang H,0 (vi nhém ~ OH rat khé tach khoi C-OH duéi dang HO . Qué trinh xtic 
tac xay ra nhw sau : 


+ 
CH;-CH,-OH + H* > CH3 —CH ~ O-H 


H 
+ 5- b+ 
\H3— CH) ~O-H + Br — Br ve eH « .O-H - Br- CH + 4,0 
| 
H CH; 4H CH; 


Néu khong c6 xtic tac H™ thi phan tmg sau hau nhu khong xay ra: 


C,H;OH + KBr —<> C,H.Br+ KOH 

Khi xtc tac bang bazo, chat phan ing déng vai tro mot axit, né6 nhudng proton cho 
bazo xuc tac hoac cong hgp véi bazo xtic tac tao thanh san phdm trung gian cé kha nang 
phan tng cao hon. Thi du : 

O phan tmg Claizen, xtic tac C,H;O da lay proton 6 vi tri a so véi nhém cacbonyl 
dé tao ra cacbanion CH) -COOC,Hs; véi luc nucleophin 16n nén cé kha nang phan tmg 
rat cao : | 

CH;-COOC,H; + C,H,0 — CH,—-COOC,Hs + C,H,OH 
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Con ¢ phan img thuy phan este boi kiém thi xtic tic OH 4 cng vao nhom 
cacbonyl lam yéu lién két C-OR’ tao diéu kién tach ion ancolat khéi este : 


rs ae 
R~C-OR’ +OH' - R-C-OR’ — R-¢ + R'O: -» R-COO™ + R'OH 
O Q- QO 

Phitc chat ctia cdc kim loai chuyén tiép ngay cang c6é ¥ nghia én lao véi vai trd xtic 
tac va chat phan img trong téng hop hitu co trong phong thi nghiém cing nhu 6 quy mé 
cong nghiép hoa chat. So di cdc phutc kim loai chuyén tiép cé6 kha nang xiic tac 1A bdi 
cac Ii do sau : , 

~ Nguyén tu kim loai chuyén tiép cé ai luc. vi cdc electron-m nén dé.tao thanh cdc 
phic 7-co kim ma 6 cdc phitc dé phéi tit nay cd thé dé Gang thay thé phét tu kia. 

— Hai phoi tt cing phéi tri voi mot nguyén ti kim loai thudng cé thé 6 vao cac VI tri 
dé phan img véi nhau. 3 


~ Nguyén ti kim loai cé thé thay d6i sé oxi hod bang cach cho hoac lay electron tir 
phon tu, nho dé ma hoat hod phéi ti. 


— Di vai mot s6 oxi hod nao dé, nguyén tr kim loai chuyén tiép sé & mot trang thai 
lai hod va cé mét 86 phdi tri “wa thich”. Khi phdi tri chua bao hoa, nguyén tu kim loai sé 
hoat déng va phan img véi cdc phéi tir bd sung. 

Phitc kim loai chuyén tiép ngay cang duoc sir dung rong ri trong téng hop hitu co. 
Thi du, nh& sir dung xtic tac [((CgH5)3P],RhCl ngudi ta c6 thé hidro hoa anken trong hé 
déng thé 6 nhiét do thuong, ap suat thudng va véi tinh chon loc cao (trong khi dé su 
hidro hoa di thé thudng kém chon loc). Chang han, cé thé hidro hod chi néi déi it bi can - 
tro khéng gian hon nhé phifc chat kim loai : 


~ x +H [(CgH;),P],RhC ~/ 
OH Benzen . OH 


Trong phan tng nay, ca 2 nguyén tt H va olefin déu di vio cdu phoi tri cla Rh vi 
thé ching dé dang cong hop vao nhau (xem chuong V). 


¢) Xtic tac di thé 


Xuic tdc di thé thuéng gap 14 nhing chat rin. Vi 6 khdc pha véi cdc chat phan ing, 
xuic tac di thé dé dang duge téch ra khoi h6n hop san phém va cdc chat dau con du dé xir 
li roi tai sty dung. Vi thé cong nghiép téng hop hitu co sit dung rat rong rai xtic tac di thé, 
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dac biét la cdc xuic tac o pha rin két tinh, thi du : kim loai, mudi, oxit va phutc chat cua 
kim loa. | 

Hoat tinh cia xtic tac di thé khong nhiing phy thudc vao ban chat hod hoc cua xtc 
tAc ma cdn phu thudc raét manh vao dién tich bé mat cia xtic tac, mat dO cac trung tam 
hoat dng va kich thuc cua cac “16 trong” goi 1a kich thuée mao quan cua xuc tac. 

Déi véi cdc loai xtic tac di thé khac nhau, co ché chi tiét cua qua trinh xtic tac rat 
khac nhau, nhung dai thé g6m nhiing nét chung sau : C4c chat phan ting bi hap phu tren 
bé mat xtic tac, thoat dau 14 do luc hit Van de Van, tiép theo 1a su hinh thanh cac lién 
két manh hon véi cdc tam hoat dong (do 1a su hap phu hoa hoc). 

Su hap phu hod hoc lam yéu mot so lien két 6 cdc chat tham gia phan ting tao diéu 
kién cho ching hinh thanh cac lien két méi véi nhau. Sau d6 cac san pham dugc giai 
phong khéi bé mat xtc tac. Thi du, su hidro hod anken véi xtc tac kim loai (Ni, Pt...) c6 
thé duoc minh hoa bdi so do sau : 

RgC— Ro 


H-H.R,C=CR, H-H — H--HRCrCRH--H | BoB pg 





© cdc xtic tac di thé c6 cac tam axit thi xay ra cac phan ung tao cacbocation, 0 cac 
xtic tac 1a phitc chat co kim thi sau khi tao lién két phi tri, c6 thé co nhitng su chuyén 
dich hidrua, nhig phan tmg cua cac phdi ti trong cau phoi tri... 


Tuy co ché cia nhiéu qué trinh xuc tac di thé con chua dugce biét ro, nhung ban chat 


cla sut xtic tac di thé cing nhu déng thé khong co gi khac la tao ra cdc phic chat hoat 


dong, cdc trang thai chuyén tiép vi nang lugng hoat hod thap, do d6. ma tang duge toc 
d6 cla phan ting mong doi. 


d) Xiic tac enzim 


Trong co thé s6ng, thi du co thé ngudi, nhiét do chi khoang 37°C, ap suat thudng, 
pH gan bang 7 vay ma luon xay ra nhiing phan ting hoa hoc ma & ngoai co thé trong 
cing diéu kién khong thé xay ra duge. So di nhu vay 1a vi trong co thé séng c6 cac 
enzim xtic tac lam tang téc d6 phan tng len 10!° = 10'* lan so véi phan ting khéng duge 
xtic tac. C6 thé noi enzim la nhiing protein cé kha ndng xuc tac ddc hiéu cho cdc phan 
ting hod hoc. D6 1a nhitng chdt xtc tac sinh hoc. 


Dén nay, ngudi ta da biét va phan loai duge khoang 3500 enzim. Nghién ctu vé 
enzim khong chi gitip hiéu biét céc qué trinh hoa sinh xay ra trong cdc co thé song ma 
con mang lai nhiéu tmg dung thuc té quan trong nhu x4c dinh cdu tric phan tu protein, 
| dinh lugng cac chat cé nguén géc sinh hoc, ché bién thuc pham, san xuat duge pham... 
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So dé tac dung xtic tac cha enzim dal thé 1A nhu sau : Dau tién trung tam hogt dong 
E cla enzim tuong tac voi chat phan tmg goi la co chdt (Substrate, viet tat la 5) tao thanh 
phitc chat enzim co chat (ES). Cac loai lién két cha yéu dugc tao thanh gitta EvaS trong 
phic ES 1a : tuong tac tinh dién, hen két hidro va lién két Van de Van (xem muc $2.1). 
Ching déu 1a cdc tuong tac yéu, vi vay cac phic chat trung gian nay la nhiing chat kém 
bén. Tiép theo d6, co chat va trung tam hoat dong chiu nhting su chuyén hod xa hon réi 
giai phéng san pham P va enzim tu do : | 


E+S = ES > P+E 


Su khac biét cha yéu pitta enzim voi cdc xtic tac khac 1a 6 tink ddc hiéu cao cua nd. 
Mi enzim chi cé kha nang xtic tac cho su chuyén hoa cla mot hay mot s6 chat nhat 
- dinh theo mot kiéu phan ting nhat dinh. Thi du : Ureaza chi xtic tac cho phan img thuy 
phan mot chat duy nhdt 14 ure ; Lipaza chi xuc tac cho phan tmg thuy phan este cua 
glixerin voi axit béo ma khéng co tac dung gi voi protein va polisaccarit ; Mantaza xuc 
tac cho su thuy phan chi cia lién két a-glicozit, con emulsin xtc tac cho su thuy phan 
chi cia lién két B-glicozit... SG di cé tinh dic hiéu cao nhu vay la vi co chat cin phat cé 
kich thudéc, hinh dang va 4i luc phd hop vdi cdc héc tiép nhan (xem myc §2.].4) cua 
enzim moi tiép cAn va tuong tac duoc véi trung tam hoat dong cla no. | 


VI - CHIEU VA HUGNG CUA PHAN UNG HUU CO 

1. Chiéu dién bién cha phan wing hitu cd 

Tiéu chu&n dé xét chiéu dién bién cha mét phan img hod hoc 6 nhiét do va 4p suat 
da cho 1 bién thién nang long tu do (nang lugng Gip) AG tinh theo biéu thie : 

| AG = AH - TAS 

G day, AH 14 entanpi cia phan tg ; AS: bién thién entropl T : nhiét d6 tuyét d6i. 

Dai lwong AH thé hién cha yéu xu huGng tuong tac cha cdc nguyén tir cdc phan tt 
huéng 161 nhing phan tix méi cé nang luong (thé nang) thap hon. AH duge gol a hiéu 
ing nhiét cua phan img. Nhu & muc §1JiI.1 da thay co thé tinh duoc AH bang cach lay 
téng entanpi hinh thanh cdc san phdm trir di t6ng entanpi hinh thanh cac chat dau : 

AH (pz) = LAH sp) ~ 2 AH (cay 


hoac bang cach lay téng dai sé nang long cdn dé pha huy déng li tat ca céc lien két 
(nang luong nguyén tit hod) 6 cdc chat déu va nang luong hinh thanh tat ca cdc lien két 6 
cdc san pham (sir dung bang ning luong lién két If.2, khi phan li lién két lay dau cong, 
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khi tao thanh lién két thi lady dau .trir). Néu AH < 0 phan ung la toa nhiét, AH > 0: phan 
img 1A thu nhiet (xem muc §3.IV, hinh II.21, 11.22). 

- Dai luong AS (bién thién entropi) thé hién cho mét quy lat khac cha tu nhién 1a 
moi vat luén'cé xu hudng tién tdi phan bé hén loan. Entropi (S) chinh la thuoc do mitc 
dé hén loan cua mot hé : khi chuyén tir hé trat tu sang hé kém trat tu (hdn loan) hon thi 
AS > 0. Nhu vay, nhimg phan tmg lam tang thé tich thi cé6 AS > 0 ; nhimg phan ting tach, 
phan img phan huy cé AS > 0, con phan tng cong hop thi nguoc lai, c6 AS < 0 ; déi vGi 
cing mét chat AS.s, < ASjang < ASxni- 


Bién thién entropi, AS, cia phan img cing dugc tinh giéng nhu bién thién entanpi, 
bang c4ch lay téng entropi cla cdc san phdm triy di téng entropi cla cdc chat dau : 
AS puny = =S¢spy — 2ed) 


Entropi cla time chat phan img déu bién thién theo nhiét dé, nhung bién thién 
entropi cla ca phan tg hod hoc thi it thay ddi theo nhiét dé vi né duge bil tri theo biéu 


thiic trén. Bang 1.11 dan ra gid tri entropi chudn (S°) vA entanpi hinh thanh chudn 
(AH®,) & 298K (25°C). Cin chi ¥ phan biét AHf, (entanpi hinh thanh chat tt don chat) 
v6i entanpi hinh thanh chat tir nguyén tu duge ki higu la AH}, - | 


Bang ITT. Entanpi hinh thanh va entropl chuGn cia mét s6 chat 6 25°C 


S*, J/K.mol AH®, , ki/mol | S°, J/K.mol 
214 


H,0 (long) 
H,0 (khi) 
CO 


Chiéu dién bién cha phan tmg phu thudc vao dau cla AG. Néu AG < 0 thi phan tng 
c6 thé tu xay ra dén cing ma khéng cdn cung cap nang lugng cho n6. Néu AG > 0 thi 


phan ting xay ra theo chiéu ngugc lai (phan img thuan khong thé xay ra trong diéu kién 
d6). Con néu AG = 0 thi phan img 6 vao trang thai can bang. 
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Boi vi AH va AS déu cé mat trong biéu thitc cha AG nén chdng déu anh huéng dén 
chiéu cua phan tng. 


O nhiet d6 thdp, gid tri T nho nén dai lugng TAS it c6 ¥ nghia, vi thé chiéu cia phan 
ling duge quyét dinh boi ddu va gid tri cha AH. Chang han, 6 nhiét dé thutng déi voi da 
s6 phan tng, gid tri TAS nhé hon rat nhiéu so véi gid tri AH, vi vay nhing phan tig toa 
nhiet thi xay ra tu phat con cdc phan tmg thu nhiét thi khéng tu xay ra ducc. 

GO nhiét dé cao, gia tri ~TAS tro nén cé ¥ nghia. D6i véi phan img ma AS > 0 thi khi 
tang nhiét dO -TAS cang 4m nén AG cang nhé, xdc sudt xay ra phan ing cang lén. 
Neguoc lai, déi voi phan tng ma AS < 0 thi xdc suat xay ra phan img lai giam khi nhiét 
d6 tang. GO nhiét dé rat cao, gid tri cla TAS lon hon gia tri cua AH nén dau va gid tri cha 
AG duge quyét dinh bdi dai luong -TAS. Vi thé di phan img 1a thu nhiét (AH > 0) nhung 


chi cén AS > 0 thi & nhiét dé da cao, AG cling 4m nén phan tng xay ra dugc. Thi du: 
liéu phan tmg sau cé xay ra duoc hay khong? — 


CH,+H,O > CO+3H, 


Chua can tinh todn gi, ciing cé thé tra Idi ngay ring metan khong phan tng voi nude 
0 diéu kién thutng. Bay gid ta hay van dung tiéu chugn bién thién nang luong Gip dé xét 


phan tig d6. Trudéc hét, ta tinh AG° cia phan ting d6 o 298K dua vao cdc gid tri cho & 
bang IT.11 : 


AHbu 


JI 


oO oO 0 
AHeg + SAH, — (4H, + AH, OK? 


~110+3x0O-(—75 - 242) = 207 kJ 


9 _ g@ 400 _ 70 0 
ASou = SCO - 334, Scu, + SHOOK? 


0,197 + 3 x 0,1305 = (0,186 + 0,189) = 0,2135 kJ 


AGS, = 207 - 298 x 0,2135 = 143,4 kK 


Ca AH” lan AG® déu duong ching té 6 diéu kien da cho phan tng trén khong xay ra 
dugc ma phan img nguge lai méi cé kha nang xay ra. Ta nhan thay AS” cia phan tng 1a 
duong vay c6 thé tang nhiét do dé lam cho gid tri -TAS tang dén mitc lam cho AG < 0. 
Ta c6 thé tinh duge ngay rang dé AG < 0 thi T > 969,5K. Trong céng nghiép ngudi ta thuc 
hién phan ung cha metan vdi nude G6 1200°C dé diéu ché hén hop CO va Hp. Bé qua si 
thay déi cla AH va S theo nhiét d6, ta thay AG cha phan ting &.1200°C (1498K) la am: 


AG} 49g = 207 - 1498 x 0,2135 = - 112,8 kJ 


11? 


.2. Hudng cua phan ing 


Mét dac diém cia phan tng hitu co 1a trong cling mét diéu kién thuong tao ra nhiéu 
san ph4m khdc nhau (thutng 14 déng phan cia nhau). Nguoi ta noi phan img xay ra theo 
nhiéu hudéng khdc nhau. Mot cau hdi duoc thudng xuyén dat ra la “dua vao dau dé biét 
duoc hudng wu tién cha phan tmg 7” tite 1a biét duge dau 1a san ph4m chinh, dau 14 san 
phdm phu. Dé gidi quyét van dé dé cn biét co ché phan tng va su bién d6i nang lrong 
trong qué trinh phan Ung. 


Dé lam thi du, hay xét phan img cong brom vao 1,3- butadien. Khi con 14 hoc sinh 
trung hoc, chac nhiéu ban dA dat cau hdi “vi sao & nhiét d6 thép brom wu tién céng vao 
vi tri 1,2, con nhiét do cao thi uu tién cOng vao vi tri 1,4?” 


J 2 4 
CH> = CH —CH = CH» + Br —> CH)- CH” CH= CH + C2 —CH = CH—-CH) 
: | 


| Br Br Br | Br 
~ 80°C: 80% 20% 
+40°C: 20% 80% 


Phan img xay ra qua hai giai doan nhu sau : 
CH,=CH-CH=CH, + Br-Br 
Giai doan quyét|dinh téc dé phan ting 
+ + 
CH, -CH-CH=CH, «<—> CH, —CH=CH-CH2 
, | 


| 
Br 


~ (cong ~1,2) | Giai doan xdc dinh san pham | (céng -1,4) 
CH, - CH-CH = CH CH ~ CH = CH CH) 
Br Br Br Br 





Giai doan quyét dinh téc dé phan img 14 chung nhau cho hai hudng nén ta hay xet 
giai doan tiép theo : giai doan xdc dinh san phdm. Hinh 11.24 1a gian d6 nang lugng cia 
pial doan x4c dinh san phath. | 


— Cuc tidu & giita dudng cong 1a. ting vdi hé gém cacbocation trung gian va anion 


bromua. Hai cuc tiéu bén trai va bén phai ting vdi san phdm cong -1,2 va -1,4. San phdm — 


cng -1,4 c6 néi d6i gitta mach can d6i hon, duge siéu lién hgp boi nhiéu lién két C- H 
hon (muc §3.11.5) nén bén hon san phém cong ~1,2 (trén gian d6 nang lugng n6 g 
thdp hon). | 
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+ 
GH, - CH- CH=CH, _ 7ae 








—_=s ee — ll ed ee neo 


E.* (nghich) 


GH, ~CH=CH- GH, 


=smeweese Pee eee eee 


Tién trink phan tmg 


fiinh 1124. Gian dé nang long giai doan xac dinh san phaém céng 1,2 va 1,4. 


Vi Ey” < Ej? nen téc do phan ting céng -1,2 16n hon t6c do phan img cong -1,4. 6 
nhiét d6 thap, nang long cung c4p cho hé nhéd, chang han Ién hon E}: 2 nhung nho hon 
E} 4 Khi d6 h¢ nhanh chéng vuot qua hang rao nang luong E} 2 aé tao thanh s4n phadm 
cong -1,2 (80%), chi cé mét s6 nhd vuct qua dude hang rao nang luong EL 4 thanh san 
pham c6ng -1,4 (20%). Hudng cia phan img trong trudng hop nay duge quyét dinh boi 
nang lugng hoat hod, tic bdi téc do phan Ung : hudng nado cé nang luong hoat hoa thap 
hon thi cé t6c dé.i6n hon do d6 sé 1a huéng wu tién hon. Ngudi ta goi dé 14 su khéng 
ché dong hoc. 

Khi tang nhiét dé, tric a cung cap thém nang lugng cho hé, chang han dat dén nang 
lugng nhinh hon E,* (nghich) nhung nhé hon nhiéu so véi E44 (nghich) thi phan (ing 
cong ~1,2 tro thanh thuan nghich cdn phan img cong 1,4 thi hdu nhv chi xay ra theo chiéu 
thuan béi vi san phdm céng -1,4 bén hon, nén khé bi tach Br hon (nang lutong hoat hod 
E}4 (ghich) 1én hon nhiéu so v6i E;’* (nghich)). Diéu d6 din dén can bang kép sau - 


+ 
CH, -—CH-CH=CH; 


CH -CH —CH = CH> Br | | CH> — CH =CH -CH, 
| ~ tT. +B | 
Br Br : + Br Br 
CH —-CH=CH —CH> 
Br 
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Nguyén Ii IT ctia Nhiét déng hoc da chi ra rang can bang sé chuyén vé phia hé bén 
hon. Vi thé, trong trudng hop trén san phém céng -1,4 chiém uu thé hon san phém cong 
~1,2, Lic nay, huéng cia phan img khong chiu su chi phéi cla téc dé phan img ma 
duge quyét dinh bdi dé bén nhiét déng cia san phém phan img. Vi thé ngwdi ta ndi phan 
img xay ra trong diéu kién khéng ché nhiét dng hoc hay phan tng bi khéng ché nhiét 


déng hoc. 


Qua thi du trén ta thay rang huGng cia phan ting cé thé chiu su khong ché déng hoc 
hoac su khéng ché nhiét déng hoc. Viéc van dung su khéng ché déng hoc va khéng ché 
nhiét d6ng hoc dé giai thich huéng cilia céc phan tng sé dugc trinh bay khi ndéi dén cdc 
phan ting cu thé & cdc chuong tiép sau. 


Cau hdi 6n tap 


1. 


10. 
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Phan biét su xen phd va sy lai hod cdc obitan. Néu cdc kiéu xen phil va c4c kiéu lai 
hoa thutng gap trong Hoa Hitu co. 

Hay trinh bay van t&t cc khai niém : nang luong lién két, dd dai lién két, ban kinh cong 
hod tri va chi ra mdi lién quan gitta chung. 

Su phan cuc va su phan cuc hoa lién két céng hoa ti khac nhau nhu thé nao, chang 
phu thudc vao cau tao ra sao ? Gidi thich. 

Néu ban chat cia lin két Van de Van va cdc yéu t6 chi phdéi 46 I6n cla luc hat Van 
de Van. Ban kinh Van de Van khac ban kinh cong hoa tri thé nao ? | 
Hay cho biét cac yéu t6 xae dinh hinh dang cia phan tir. Hinh dang phan tt anh hudng 
dén tinh chat vat ti, hoa hoc nhu thé nao ? 


Trinh bay ban chat, dac diém ctia lién két hidro va néu anh huéng cia lién két hidro dén 


~ tinh chat vat If va hod hoc. 


So sanh hiéu tng cam ting va hiéu Ung lién hgp (ban chat, dac diém, phan loai, chiéu 
chuyén dich mat dé-electron...). | 

Tiéu phan trung gian va trang thai chuyén tiép khac va giéng nhau thé nao ? Cho thi du 
minh hoa. 


Hay trinh bay torn tat vé hai loai xtc tc thudng diing trong téng hop hifu ec va cach 
thifc ma chung lam thay déi t6c dé phan ing. 


Phan biét chiéu va hu6ng eta phan dng hod hoc. Cac yéu té “eng h hoc va nhiét dong 


hgc chi phéi chiéu va huéng cua phan ting nhu thé nao ? 


= "om 
cae 


ay 


Chuong II 


MOT SO PHUONG PHAP PHO THUONG DUNG 
TRONG HOA HUU CO 


eee 


Dac trung cha Hod hoc Hitu co ngay nay IA vi€c Ung dung rong rai cac phuong phdp 
pho trong nghién citu cu tric, co ché phan tng va tinh chat cia céc hop chat hitu co. 
Chang han trong viéc xdc dinh cau tric phan tir, c4c phitong phap phé hau nhu da hoan 


toan thay thé céc phuong phap hod hoc. Chinh vi vay, nhitng kién thite vé céc phuong 


phap phé dé tré nén thiét yéu déi véi moi sinh vién khi hoc tap mén Hod Hit co va di 
tro thanh nhing chyong quan trong trong cac Gido trinh Hoa hoc Hitu ca. Chuong nay 
gidi thiéu so lugc co sé If thuyét cua bén phuong phap phé thong dung trong Hoa Hitu 
co la : Phé ti ngoai - kha kién : Phé hong ngoai, Phé cong hudng tir hat nhaén va 
Ph6 khéi luong. Déng théi cung cap cac dac trung phé cilia cdc loai hgp chat hitu co chi 
yéu va cdc thi du van dung Ii thuyét vio viéc phan tich phé. 


§1. PHUONG PHAP PHO TU NGOAI - KHA KIEN 


| - BUC XA VA SU HAP THU BUC XA 
1. Bite xa dién tix 


Buc xa dién tir duoc dac trung béi bude song A (quang dudng ma no di duoc sau 
moi dao déng day dit), hoac tdén sé’ v (s6 dao dong trong mét giay). Ching lién hé véi 
nhau bdi biéu thitc sau : : ' 


VASO | (1) 
¢ a t6c d6 anh sdng (trong chan khong c = 2,99.10!° cm/s) 
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Dé tranh phai ding nhing sé rat lon chi tin sé, ngudi ta sir dung sé séng v (la sé 
dao dong trén | cm): 


~ | ¥ : 
-_=— 2 
y A Cc 2) 


Nang luong ¢ cua luong ttt v6i tan s6 v duge tinh nhw sau : 


e=hv=hev === (3) 


h 1a hdng sé Plank (M.Planck), h= 6,626.10 ~' J.s. 

Biéu thitc (3) cho thay ndng lntong ciia bitc xa ti lé thudn voi tan s6 va sé séng, ti lé 
nghich voi buoc song. 

Bitc xa dién tit bao gém cdc séng dién tit cé bude séng bien déi trong khoang ral 
rong : tit c& met 0 sdng radio, dén cd A qo° cm) 0 tia ronghen hoac nho hon nifa. 
- Toan b6 gial s6ng do duoc chia thanh céc ving pho khdc nhau (hinh IIL1). Mat ngudi 
chi cam nhan dudc mét ving phé dién tir rat hep, dé 14 vang kha kién (nhin thay) bao 
gdm cac bite xa cd bude séng 396 + 760 nm (thuong lay tron la 400 + 800 nm). 


194 105 19° 107 10? 103 10“ 105 10% 107 108 A,em 
(m); {em) . (utn) : ; (em) By 
Séng : Séng cuc ngan Héng ngoai 1 Kha ‘Tet ngoai Tia : Tha 
radio ! (vi s6ng) - : Gan | kién : G in Xa rdnghen y 


10“ 40° 10°2 10° 107. 10° 104 Nang lugng, kJ/mol 


Hinh HL Buc xa dién tit, budc song, sé séng va nang lugng tong ung 


2. Dinh luat hap thu bite xa 


Theo thuyét séng, cudng dé cua bitc xa ti Jé vdi bién d6 séng. Khi btic xa truyén 
qua mdi trutng khong trong suét (déi vdi nd) thi no bi hap thu mét phan, bién d6 song 
bi giam di, ta noi cudng d6 cia biic xa giam. Theo thuyét hat, cuong d6 bitc xa duge xac 
dinh béi sé hat photon. Chim tia bic xa manh (cudng d6 16n) thi ing voi dong photon 
day dic. Khi btic xa di qua chat hap thu thi mét s6 hat photon bi gitt lai, mat d6 dong 
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photon bi giam di, ua bic xa di qua sé c6 cudng dé nho di. Su hap thy lam giam cutng 
d6 cua biic xa nhung khéng lam gidm tan s6 cua no (hinh III.2a). 





a) b} 


Hinh III.2. a) Hap thy lam giam bién 46 séng nhung khéng lam thay déi budc séng 
b) Tia tdi I,, lép chat hap thu vdi bé day J tia 16 I. 


Khi m6t,chim tia don sac, song song, cd cudng d6 I, chiéu thang gédc lén bé day / 
cla m6t méi trudng hap thu, thi sau khi di qua lép chat hap thu nay cudng d6 cla nd 
giam con I (hinh [II.2b). Thuc nghiém cho thay rang su lién hé gitta I, va I duoc biéu 
dién.boi phuong trinh:sau : 


Ig = IC (4) 
Dai luong Ig duoc goi la dé hap thu, ki hiéu la A (A= Ig-2 T ); hoac con goi la 


mat dé quang, kihiéuladS(Q=A= Ig? ). 


f: la chiéu day cua lép chat hap thu, tinh bang cm. 
C: 14 noéng dé chat hap thu, tinh ra mol/l 
€ : hé sé hap thu mol, dac trung cho cudng d6 hap thu cla chat hap thu. 


Phuong trinh (4) chinh 1a biéu thutc toan hoc cha dink ludt hdp thu bitc xa mang tén 
Lambe-Bia, né cho thay d6 hap thu A (tic mat d6 quang 3) ti 1é thudn voi chiéu day, 
néng do va hé s6 hap thu mol cta chat hap thu. 


Tu phuong trinh (4) ta thay rang ¢ c6 gid tri bang mat do quang cia dung dich khi 
nong dé chat hap thu bang don vi (C = 1 mol/l) va bé day cia lép chat hap thu cling 
bang don vi (/ = 1 cm). Nhu thé « cé thit nguyén 1a I/mol.cm (1000 cm*/mol). Nhung 
theo thoi quen, nguoi ta thudng ghi cdc tri sO cha « ma khong ghi thit nguyén cia nd. 
 Khac voi mat d6 quang 3, hé s6 hap thu mol ¢ khéng phu thudc vao néng d6 va bé day 
cua lép chat hap thu ma chi phu thudc vao bdn chdt chdt hdp thu va bitéc séng cua bttc 
x@ bi hép thu. Do dé « dc trung cho cudng dé hap thu bac xa cha chat duoc khao sat. 
Khi ¢ 16n ta ndéi chat hap thu manh (cuong dé hap thu én), ngudc lai khi ¢ nhé — chat 
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hap thu yéu (cudng do hap thu nhd). Trong nhiéu truéng hop € co gia tr vao co 10° = 


10°, vi vay dé tién biéu dién ngudi ta ding Ige thay cho e. 

Cudng dé hap thu cia mét chat thay déi theo budc séng ca btic xa chiéu vao no. 
PDudng cong biéu dién su phu thudc cua cudng do hp thu theo gid tri cua bude song 
(hoac tan s6, hodc s6 séng) goi lA pho hdp thu. Pho hap thu th ngoai - kha kién thuong 
duoc noi gon 1a phé tit ngoai - kha kién va viét tat la ph6 UV-Vis (Ulta Violet - Visible). 


It - GH! VA BIEU DIEN PHO TI) NGOAI - KHA KIEN 


1. Ghi phé ti ngoai - kha kién (UV - Vis) 

So d6 nguyén li cua mét mdéy ghi phd UV - Vis dugc trinh bay 9 hinh [II.3. Nhang 
bo phan chi yéu cha may phé UV - Vis 1a : (1) - Ngudn phat bc xa (tu ngoai : den Do, 
kha kién : dén W/1,) ; (2) - B6 tao don sac cé nhiém vu tach riéng timg dai song hep 
(don sic) ; (3) - BO phan chia chim sang sé huéng chim tia don sac di tdi cuvet dung 
dung dich mAu (4) va cuvet dumg dung méi (5) ; (6) - B6 phan phan tich (detector) sé so 
sénh cuémg d6 cham sang di qua dung dich (I) va di qua dung méi (1,). O do tin hiéu 
quang duoc chuyén thanh tin hiéu dién. Sau khi khuéch dai thi dugc chuyén dén may 


tinh dé ghi lai dudéng cong su phu thudc cua Ig vao A (7). 





(1} | (2) {3) (5) (6) (7) 


Hinh HL3. Sa 46 nguyen li may phé tit ngoai - kha kién 


Thong thudng mau duge do & dang dung dich. Chi cén vai ml! dung dich voi néng 
dé thich hgp 14 di. D6 nhay cua phép do rat cao. Déi véi nhi€éu chat chi can cac dung 
dich néng dé < 10 ~ mol/l. | | 


Khi néi ghép may phé ti ngoai - kha kién (UV-Vis) voi may sic ki long (LC) 
ngudi ta duoc mét hé théng goi 1A LC - UV (sac ki long — tu ngoai). Hé thong LC -UV 
rat hi hiéu trong viéc phan tich nhanh cdc hén hgp chita nhiéu cau ti voi ham tuong 
nho khé phan tich bang cac phuong phap khac. 


2. Biéu dién phé tw ngoai - kha kién 
May phé UV - Vis ghi cho ta phé UV - Vis dudi dang sy phu thudc cia do hap thy 
A (tlic la ig) vao budc séng A titc la dudng cong A= f(A). VIA phu thuédc vao néng 
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dé va chi€u day cua lép chat hap thu (biéu thiic (4)) nén dé dac trung cho mét chat ngudi 
ta ding gid tri € (hoac lge) va biéu dién phé duéi dang su phu thudc ctla  hoac Ige vao 
A: duGng cong ¢ = f(A) hoac Ige = f(A). Néu biéu dién phé dudi dang A = f(A) thi can 
phai ghi 16 néng d6, con néu biéu dién phé dudi dang ¢ = f(A) hoac Ige = f(A) thi khéng 


can ghi néng d6 vi né da dugc quy chudn. Thay cho A nguoi ta c6 thé ding sé séng (v 


tinh ra cm’ '). Khi biéu dién phé UV - Vis bang cdc céch khdc nhau thi dang duéng cong 
thu duge tréng cé khdc nhau (hinh III.4) nhung nhiing dac trumg co ban cia phé thi 
khéng thay ddi. 


6.1075 





240 «280038200 360) am 
. 0) 





Hinh HL4. Phd tit ngoai (UV) cia azulen a) dang & = £(4) b) dang lge = f(A) 


G phé cua azulen (hinh III.4) ta thay c6 hai ving hap thu manh 201 la hai van hdp 
the : Van thit nhat cé mét cuc dai (goi la dfvh phd) & 270 nm ; Van thet hai c6 tdi ba 
dinh phé lan luot & 325, 335 va 350 nm, trong d6 dinh & 335 nm 1A hap thu manh hon 
hai dinh kia. O van phé thi nhat con thay cé nhiing ché nhé ra nhung khdéng tao thanh 
cuc dai ré rét, ching duoc goi la cdc vai phd (ché c6 dau mii tén trén hinh III.4). 

Hé mé ta mot van phé cén phai néu ba dac trung cia né IA : Vi tri van pho ghi bang 
gid tri A 6 dinh phé cao nhat goi 18 4,,,, ; Cudng dé van phé ghi bang gia tri ¢ hoac Ige 
tai gia tri Aimy, i Hink dang van phd ghi rd van gon, doi xtmg hay khong, cé mét hay 
nhiéu dinh phé, vai phd... Thi du, phé cua azulen & hinh III.4a duoc mé ta nhu sau : Phé 
g6m 2 van hap thu, van thit nhat cd 4,,, = 270 nm, ¢€,,, = 12000, viét gon 1a 
270/12000, cd cdc vai phé ¢ 280 va 300 nm, van thir hai cé max = 335 nm, Enax = 
10000, viet gon 1a 335/10000, van nay c6 thém cdc dinh phu & 325 va 350 nm. 

Khi khéng can dan ra toan phd UV - Vis, ngudi ta chi ghi gid tri budc song va gid 
tri ¢ (hoac lge) cia diém cuc dai cla van phé (dinh phd), thi du 270/12000 (ho§e | 
270/5,1) ; 235/10000 (hoac 235/4,0). 
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Ili - CHUYEN MUC ELECTRON © CAC PHAN TU HU CO 
1. Cac kiéu chuyén mite thudng gap 


Néu phan ttr 6 trang thdi electron co ban W,-gap bitc xa tan sé v thich hop (tu ngoai 
hoac kha ki€n), né cé thé hap thu bitc xa va chuyén lén trang thdi electron kich thich wy. 
Tir trang thai kich thich, nh phdt xa ng4u nhién hodc cuGng bitc hay bang cach truyén 
nang tuong cho chuyén déng nhiét... (khong phat xa), phan tt sé tro vé trang thai 
electron co ban (hinh III.5). Céc obitan cé lién quan téi chuyén mic electron thudng 1a 
obitan bi chiém cao nhaét (HOMO) va obitan khong bi chiém thap nhaét (LUMO). GO phan 
tit cac hop chat hitu co thuong co cac obitan lién két o, m, obitan khéng lién két n (cap 
electron chua chia). Khi hap thu btic xa, mét electron cé thé chuyén lén cdc obitan trdéng 
phan lién két o hoc mn. CAc chuyén mic tuong tmg duoc ki hiéu la o > o, t3>n,n 
+n ,n—>6.... (hinh III.6). Nhu vay nguyén nhan lam phat sinh phd hap thu ti ngoai - 
kha kién 1a su chuyén electron tit mtic nang jugng thdp lén mifc cao hon. Chinh vi vay, 
phé hap thu ti ngoai - kha kién con duge goi 1a phd hdp.thu electron hoac gon hon 1a 
phé electron. | 





a c 
g ™ 
2 
o wn 
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~ 
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CG 
Hinh HI.5. Su chuyén trang thai electron Hinh 11.6. Nang lugng tuong d6i cha 
AE = E(w1) — E(yo) = hv cac chuyén mirc electron thudng gap 


Hinh III.6 cho thay : Chuyén mtic o > 9 tg véi AE én nhat nén thé hién 6 ving 
nt ngoai xa (A < 200 nm) ; Chuyén mic n O a ting vGi AE nho hon ca nén thuéng thé 
hién ¢ ving tu ngoai gdn (200 - 400 nm) ; Cac chuyén miicn3>o van>n néud hé 
cé lap thi thuéng thé hién @ ranh gidi giita ving ttt ngoai xa va tir ngoal g4n, nhung néu 
& céc hé lién hop thi thuéng chuyén sang ving tu ngoai gan hodc vung kha kién (400 - 
800 nm), 
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2. Cac thuat ngit thuong dung 

DHE mé 14 phé UV-Vis ngudi ta ding cdc thuat ngi nhu van hap thy (cd tai ligu gos 
la dai hodc bang hap thu), dinh phé, vai phé, Ayo VA Emax Mu da trinh bay 6 muc H.2). 

Dé m6 ta-nhitng thay déi cia cdc van phd do anh hudng cua cac yeu 6 cau tric 
hodc m6i trudng, ngudi ta thudng su dung cac thuat ngif sau : 

Hiéu img thdm mau hay chuyén dich dé, la su chuyén dich cuc dai hap thy ve phia 
bude séng dai hon (lam tang A,,,,). 

Hiéu img nhot mau hay chuyén dich xanh, la su chuyén dich cuc dai hap thu vé 
budc séng ngan hon (lam giam 4,,,,)- 

Hiéu ting dam mau, \a hiéu img lam tang cuong dé hap thu (tang €). 

Hiéu tng nhat mau, la hiéu tmg lam giam cudng do hap thu (giam 6). 

Nhém mang mau, ding dé chi nhém nguyén ti cé chia electron lanh trach nhi¢m 
hap thu bitc xa trong tung hop dang xét. Thi du : Metan hp thu cuc dai 6 125 nm la 
do chuyén mic electron o (6 > o ) 6 lién két C — H. Trong trutng hop nay, ngudi ta goi 
nhém C - H 1a nhém mang mau ; Benzen 06 ba van hap thu & 184, 204 va 254 nm déu 
do su chuyén mifc cua céc electron T(m > ). Trong trudng hop nay, ta c6 nhom mang 


mau kiéu benzen. 


Nhom tro mau, 1a nhimg nhém nguyén ti khi gan vdi nh6m mang mau thi lam 
chuyén dich cuc dai hap thu vé phia budc séng dai hon (chuyén dich do). Nhém tro mau 
thudng gay anh hudng dén nhém mang mau bang hiéu img lién hgp. Thi du, khi dua 
thém nhém OH vao vong benzen da iam cho hai van hap thu & ving ti ngoai gan thé 
hién & 211 va 270 nm (so véi benzen 14 204 va 234 nm). | 


IV - HAP THU CUA CAC NHOM MANG MAU KHONG LIEN HOP 
1. C&c nhém mang mau no 
C4c nhém mang mau no nhu C - H, C - C,- -O-, -NX, ~S-,- halogen chi chtta 


cic lién két o. DE kich thich lién két o cin mét nang luong 1én (hinh III.6). Vi thé 
chuyén mic 6 > o thudng thé hién o ving tur ngoal xa (bang IIf.1). Khi co cac di t6 
nhu O, S, N thi xuat hién them chuyén mic n—>o . Chuyén mic n > co thé hién d 


bude séng dai hon so véi chuyén mic o > o, nhung cing thudng nam 6 ving ranh gidi 
giita tir ngoai xa va tit ngoai gin. Hap thu tir ngoai cua mét s6 hop chat no duge trinh bay — 
& bang IIE.!. 


127 


Bang fil. 1. Hép thy tu ngoal cua mt s6 hop chat no, 4,,,,, nM (se) 


‘125 (manh) 150 (manh) 183 (200) 
tt, 135 (manh) | 173 (manh) | 213 (800) 


Octan ‘| 165 (manh) H, 152(manh) | 192 (5700) 
Xiclopropan | 189 (manh) : 150 (manh) 167 (1500) 
CH,CI 156-161 (m) | 173 (200) 188 (2000) 
CHI 150-210(m) | 258 (380) | 228 (620) 





2. Cac nhom mang mau khéng no, khong lién hop 


Chuyén mifc 1-2 ddi hai mét nang luong nhé hon chuyén mtic o > o Chinh IIL.6). 
Vi vay, chuyén miic n> x’ thé hién & ving gianh gidi giita tit ngoai xa va ti ngoai gan. 
£6i vGi cic nhé6m khéng no chifa di t6 nha C = O, C=S, C=N, -N=N-,-N=0O, 
-NO, thi ngoai chuyén miic x - n cd cudng dé manh (¢ > 10°) con cé chuyén mifc n > 
n v6i cudng dé yéu (6 < 10°). Chuyén mite n -> n thuéng thé hién 0 ving ti ngoai gan 
(bang III.2). G mot s6 loai hop chat, chuyén mtic n > 7° C6 thé dat téi ving kha kién, 
nhung vi cudéng dé yéu nén hop chat thudng chi c6 mau rat nhat. Hap thu cua cac 
cromophor khéng no khong lién hgp duge liét ké o bang IIE.2. 


Bang if.2. HGp thy cua cae nhém khéng no khéng én hgp, Amay (nmM)/e 


= CH, 165/16000 (E\CH,-N=N-CH, | 343/25 
(E) CH,CH =CHCH, | 174/24000 {CH,}, — NO 655/20 

HC = CH | 4173/6000 CH, - C$- CH, a60/yéu 
CH, - CH=0 | 29812 
CH, - CO- CH, 273/14 
CH,CH = N= OH _ 279/15 
CH, - NO, 278/10 


C,H.C = CH 172/2500 
CH, - CO-CH, 187/950 
CH,CH = N-OH 490/8000 
CH, - NO, 210/10000 





Bang III.2 cho thay, cing mét nhhé6m mang mau nhung gan vdéi cdc nhém thé khac 
nhau sé din dén su hap thu khdc nhau. Chang han, céc nhém ankyl thudng gay ra su 
chuyén dich dé do hiéu img siéu lién hop cia ching. Vi thé, cdc hop chat chita mét néi 
d61 C = C véi nhiéu nhém anky! thudng hap thu cuc dai tiv 180 - 190 nm. Thi du, hap 
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thu cuc dai cia A'-cholesten & 180 (lige 4,02), cha A*-cholesten & 180 (ge 3,82), cla A‘. 
cholesten d 193 (lge 4,00). | | 


Déng phan E thudng cé A,..,, Va & ng, [6n hon déng phan Z tuong img. 


V - HAP THU CUA CAC NHOM MANG MAU LIEN HOP 
1. Dien va polien lién hap 


Khi hai nhom mang mau don gian lién hgp véi nhau sé tao ra mét nhém mang mau 
moi hap thu o budc séng Idn hon so véi méi nhém mang mau riéng biét. Hay lay 
buta-1,3-dien lam thi du. Cae mutc nang lugng cua cdc obitan 2 6 buta-1,3-dien va etilen 
dugc biéu dién trén hinh III.7. R6 rang rang chuyén mitc xn 3 x (tit HOMO lén LUMO) 
0 buta-1,3-dien (chuyén mtic 2) ting véi nang lugng nhéd hon @ etilen (chuyén mtic i) do 
d6 thé hién & budc séng 1én hon. 


+ 
Hy 


1 Cert ae 
«27 ‘ > ee 
Te i 
p 
a (1) (2) 
; By 
T ae Te 
, . ahr My een 
Obitanp — - Etilen Buta-1,3-dien 


Hinh HE7. Chuyén miic electron (HOMO > LUMO) G etilen va buta-1,3-dien 
Khi cang cé nhiéu electron x tham gia lién hgp thi khodng cach giita c4c mtfc nang 
lugng cang giam, vi thé su hap thu cang dich chuyén vé phia séng dai. Thi du : 
buta-1,3-dien hap thu 6 217 nm ; hexa-1,3,5-trien hap thu d 258 nm. GO day polien 
R(CH=CH),R khi n tang thica A,,,, Va Emax déu tang (bang IIT.3). 


Bang Hil.3, VGn hdp thy 6 budc séng [dn nhat cla mét sé polien lién hp 


; CH (CH=CH),CH; CoH5(CH=CH), CoH; 
227 334 













9 - HHHC1 129 


Hap thu cia cdc dien va polien con phu thudc vao cau tric khong gian cua chting. 
Thuong thi cac cau dang s-trans c6 A,,,, nhd hon nhung lai cé Emax On hon cau dang 
s-cis, thidu: 


: N 
~- do o 
2177/2 1000 235/19000 239/3400 256/8000 


Cac nhom thé dinh véi C mang néi déi cing lam tang gi tri Ama,. Chang han, méi 
nhom ankyl thutng lam tang 5 nm, nhém RO- lam tang 6 nm, nhém RS- lam tang téi 
30 nm... 


2. Hgp chat cabonyl lién hap 

Khi nhém cacbony! lién hop véi néi déi thi sé tao thanh nhém man g mau cacbonyl- 
o,B-khéng no : C=C-C=0. Nhém nay hap thu & buéc song lén hon va cuGng dé manh 
hon so voi méi nhhém C=C va C=O dimg riéng ré. Chuyén mttc n > 7 cha hop chat 
cacbonyl o.,B-khéng no thé hién boi mét van hap thu yéu 6 khoang 300 — 350 nm véi € ~ 
100. Van z > x thé hién o budc séng ngan hon nhung véi cudng do rat lon & ~ 10°. Vi 
vay, van nay duoc khao sat kha ki va dugc sit dung nhiéu trong nghién ctfu cau trtic. Khi 


tang thém s6 n6i déi lién hop, ho&c thém cdc nhém thé vao cdc nguyén tu C mang ndi- 


déi, gid tri A,,,, déu tang lén (bang IIL.4). 


Bang iil.4. Van hép thy 2 > x dai nhét o day C.H,(CH=CH),~CO-R trong metanol 





Cac axit o,8-khéng no, va este cla chting (R-CH=CH-COOR’) hap thu & budéc 
séng ngan hon nhiéu so vdi cdc andehit hoac xeton «, B-khéng no tuong img, chang han : 
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CHCH=CH-C-CH  CH;CH=CH-C-O# ( \-cH=0 ¢ \-coon 
lk 
0 O 


224/9750 208/ — 231/13180 217/10230 


G cdc hep chat loai quinon (o-quinon va p-quinon) thuéng cé hai van hap thu : van 

= = “0 * * =f a * Fa sO fs 

manh o budc séng ngan hon tg voi chuyén mitc 7 > 7 , van yéu 6 bude séng dai tdi 

vung kha kién. Vi vay, cdc hgp chat chita nh6m mang mau quinon déu cé mau rd rét, 
Thi du : 


O 7p % g QO oO. NCH, NC,Hs on 
O Br Br O O O 0 NCgHs 
Vang Vang Vang Vang Vang DO Bo sam 


VI - HAP THY CUA CAC NHOM MANG MAU KIEU NHAN THOM 


1. Benzen va dan xuat cua benzen 


Khac han vi hexa-1,3,5-trien (hap thu cuc 
dai 6 258 nm, ¢ = 20000), benzen tao ra nhém 
mang mau kiéu nhan thom vdi 3 van hap thu. 
Van o (con goi la van B) : A... = 254 nm/e = 
204 ; van p.(cdn goi l& van K) : 204 nm/e = 
7400 va van B o 184 nm/e = 60000. Ca ba van 
déu do céc chuyén mite 7 > 1 tao thanh. Van 
o% gom nhiéu dinh phé g4n nhau, ngudi ta ndi 
no cé cau tao tink té (hinh III.8). . 


Cac nhém anky! gay anh hudng it téi su 
hap thu cua benzen. Nhém metyl gay hiéu ting 
tham mau (chuyén dich dd) khoang 7 nm, cdc 
nhém ety], isopropyl, tert-butyl gay chuyén 
dich it hon thé. Diéu dé cho thay 16 vai tr cua 
hiéu tmg siéu lién hop cua cac lién két C - H. 





480 reg 260 306 nm 


Hinh HES. Phd UV cia benzen 
(trong heptan) 


Cac nhom thé cé cap electron chua chia ho&c cé chifa lién két 1 khi gén vao nhan 
benzen da mé r6ng su lién hop, do dé lam thay ddi sw hap thu cia nhan benzen. Su lién 
hgp cang manh thi van hap thu K (204 nm) cang chuyén vé phia séng dai va chuyén 
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nhanh hon so véi van B nén cé khi che lap mat van B. Phé UV cua cdc dan xuat don 
gian clla benzen thuong cé dang giéng nhu cia benzen (hinh INI.8) nhung gid tn A,,,, thi 
dich chuyén vé phia séng dai hon. Van hap thu manh nhat, van B, nam o vung tu ngoai 
xa la vung kh6 ghi duoc, vi vay & bang ITIL.5 dudi day chi néu ra cdc van hap thu o ving 
tir ngoat gan. 


Bang 1.5. HGp thu cla cde dn xudt thé mét lGén cua benzen (R- Cots) 


Amex! & Amax! & 
{trong metanol hodc nuéc | | (trong metanol hode noc) 


204/7400 ; 254 (204) | -COOH 230/1 1600 ; 273/970 
207/7000 ; 261/225 224/8700 ; 268/560 



















| -COO- 



















4100/7400 : 264/190 | -NHAc 238/10500 
210/7900 : 261/192 | -COMe 246/9800 : 278/1100 
207/7000 ; 257/700 —CH=O 250/11400 





211/6200 ; 270/1450 
217/6400 ; 269/1480 
235/9400 ; 287/2600 
230/8600 ; 280/1430 





252/18300 
269/7800 
296/29000 (trans) 

273/21000 (trans) 







| Ces 
| NO, 
—-CH=CHC.H, 

| -CH=CHCOOH 































203/7500 ; 254/160 | ~CH=CH, 248/14000 ; 282/750 









218/9700 ; 265/740 
224/13000 ; 271/1000 






~OC;H, 
| -C=CH 


255/11000 ; 272/2000 
236/12500 ; 278/630 





2. Cac aren da vong ngung két 


Naphtalen, antraxen, naphtaxen, pentaxen... déu hap thu 6 bude séng dai hon so voh 
benzen. Khi s6 vong thom ngung két tang thi budc séng hap thu cuc dai tang lén kha 
manh : naphtalen va antraxen 14 nhiing chat khong mau, naphtaxen cO mau vang con 
pentaxen co mau xanh. Cac van hap thu chinh cla mot vai aren ngung két kiéu thang 
duoc néu ra dudi day : 


CD OCS COC Oe 


naphialen antraxen naphtaxen pentaxen 
220/95000 253/2 10000 270/100000 580/12600 
276/S5600 356/8000 480/11200 - 
311/250 380/7900 (Mau vang) (Mau xanh) 
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Phé electron cia cdc aren ngung két kiéu khong thang nhw phenantren, cryzen bién 
d6i phttc tap hon phé cia cdc aren ngung két kiéu thang. Nhiéu hop chat vdi cdc vong 
thom ngung két kiéu khong thang duoc cho JA cé tinh chat gay ung thu. Negudi ta phat 
hién nhiing luong rat nhé cia ching bang quang phé electron nhé nhitng van hap thu rat 
manh va cau tric tinh té riéng biét cia ching. 


3. Hop chat di vong thom 


SO lugng cac hop chat di ving thom da biét 1A rat lén va rat da dang, do dé pho 
electron cua chung cing rat phong phi khong dé trinh bay trong khuén khé cuén 
sach nay. 


Pho cla céc hop chat di vong don gian nhu furan, thiophen, pirol, piridin, cé nhiing 
nét tuong tu véi phé cua benzen : 


J WG YU GC Oo 


200/10000 - 210/15000 195/6000 204/7400 
2590/1 235/4500 350/300 251/1770 254/204 
Ph6 electron cita indol, quinolin, isoquinolin cing c6é thé so sdnh vdi phé cua 
naphtalen. 
OJ CO ce 
“ N 
NH N 7 

216/34670 225/40700 218/79000 ~— — 220/95000 
(266/5750) 27/7/3010 266/3900 275/5600 
276/5750 295/5050 3035/2000 283/3200 
28 7/4790 313/5130 318/3000 311/320 


(trong etanol) (trong etanol) (trong CHCI,) (trong etanol) 


Vil - HOA HOC Hi CO VA MAU SAC 
1. Hoa hoc cua thi giac 


Mat 14 mot co quan cam gidc hét sttc dac biét. Mac dit ving c4m nhan cia né chi 
trong pham vi hep cua bic xa dién tir (400 + 800 nm) nhung d6 nhay cha né thi lai rat 
tuyét voi, chang han ngay trong bong téi mat van phan biét duoc céc vat thé. Thi giac la 
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mot qua trinh rat phic tap, trong d6 cé su tham gia cua cac hop chat hitu co véi nhiing 
phan ting quang hod ma ngay nay dang dan duoc sang to. 


O cac té bao hinh que trong vGng mac mat c6 mét chat mau do goi 1a rodopsin. Dé 


la san pham t6 hop cla andehit khong no neoretinen-b véi protein skotopsin : 


C1S 


/ 


CH; CH; CH, 








CH CHS hig 





Neoretinen-b (A,,,, 376 nm) Rodopsin (Ar... 500 nm) sko 


Diém mau chét cua qua trinh thi gidc 14 phan ting quang déng phan hod néi doi cis 
cua neoretinen-b 6 rodopsin tao thanh lumirodopsin, trong d6 cdc néi d6i déu 6 céu hinh 
trans. Chinh phan tng nay tao ra nhitng xung than kinh lién quan tdi thi gidac. 
Lumirodopsin la chat khéng bén, n6 tu phan huy thanh skotopsin va trans-retinen. Dudi 
tac dung cua enzim retinenisomeraza va anh sang, trans-retinen bi déng phan hoa thanh 
neoretinen-b. Chat nay lai két hop vdi skotopsin tra lai rodopsin. Chu trinh dé duoc biéu 
dién nhu sau : 


= Lumirodopsin + xung than kinh 





Rodopsin 


Skotopsin | i — Skotopsin 


Retinenisomeraza, hy © 


Neoretinen-b Trans - retinen 


O té bao hinh non ciing c6 qua trinh tuong tu nhw trén nhung vdi su tham gia cua 
isodopsin, chat t6 hop cia neoretinen véi mét protein khac. Vitamin A dong vai tro quan 
trong trong hoa hoc cua qua trinh thi giac vi né 1a ngu6n cung c4p retinen. Vitamin A 1a 
ancol tuong ting cila retinen, n6 chifa cdc néi déi déu 6 cu hinh trans. Nho tac dung cua 
NAD” va enzim ancoldehidrogenaza, vitamin A bi oxi hod thanh retinen. Vi thé, néu 
thiéu vitamin A trong khdu phan sé anh hudng dén thi gidc. 


CH, CH; CH; CH, CH, CH, CH,.. CH, 


CH=O ) CH,OH 


CH, CH, 


Trans-retinen (A,,4, 381 nm) | Vitamin A (retinol) (A,,4x 326 nm) 
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2. Pham mau hitu co 

Mét chat néu chi hap thu bttc xa 0 vung tr ngoai thi 1a chat khéng mau. Néu chat 
hap thu 6 ving kha kién thi né cd mau. Nhu tren da thay, khi trong phan tt cd hé lién 
hop cang r6ng thi A,,,, cing chuyén vé phia séng dai (nic vé phia ving kha kién). Vi 
thé, dé tao ra cdc chat mau am dep cho cudc s6ng, can phai téng hop ra cdc hop chat c6é 
hé lién hop réng va cé nhing yéu t6 lam tang cudng su Lién hop do. 

Cac chat mau azo 1a loai phdm mau tong hop duoc img dung dé nhuom vai soi sém 
nhat. Phan tu loai hop chat nay g6m cé nhém mang mau azo (-N=N-) lién hop vdi cdc 
nhan thom, mot dau cé chtta nhém day electron, dau kia chita nhém hiit electron, thi du: 


CHa, OH 
Op-v=nOpror Efren Ove 
CH; 


Mau do Mau dé 


Dé tang cudng su dy va hut electron, ngudi ta con tao cho phan tir céc nhém mang 
dién tich 4m hoac duong, thi du pham mau loai azometin c6 chita nhém mang mau 
“kiéu cation” 


1 ‘ + — 
RN-(CH=CH),~CH=NR + RI -» R,N-(CH=CH)_-CH = NR3I 


Khi thay céc nhé6m RN & hai dau thanh cdc nhan di vong, ngudi ta goi la phdm 
Xianin. Phém xianin chita nhan quinolin hoac benzothiazol dugc img dung rong rai trong 
ki nghé nhiép anh. Khi dua nhin g pham loai nay vao huyén pha cia phim, ching khéng 
nhimg lam tang d6 nhay cia phim ma cdn hap thu anh sang v6i bude song xdc dinh dé 
tao mau vang va dé cho phim (tuy thudc vao sé nhém —CH=CH trong mach). Khi tang 
s6 nhom —CH=CH- lén > 5, loai pham nay sé hap thu chon loc tia héng ngoai vi thé tao 
ra kha nang chup anh trong bdng t6i (chup anh héng ngoai). | 

Cac chi thi mau ma chiing ta dig trong phan tich cung thudng 1a céc phdm mau 
hitu co. Thi du, phenolphtalein, mét chi thi axit — bazo quen thudc, 14 mét axit yéu. Khi 
pH = 1 = 8 né & dang trung hoa, céc nhan benzen bi ngan cach bdéi nguyén, tC. 3 , 
khéng lién hop véi nhau [am cho su hap thu xay ra 6 ving tir ngoai nén khong c6é mau. 
Trong moi trudng kiém, PH = 8 + 12, do tac dung cua ion hidroxyl, phenoiphtalein 


chuyén thanh dang anion, cé nhém mang mau loai quinon lién hop voi ca 2 nhan 
benzen, vi thé hap thu chuyén vé vung kha kién va hop chat c6 mau dé - 
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HOXO _AC)-0H “04ODK = 
| Cw, | 20H — . <_¥ 0 
Cc —_—_ Ona 
6 2H" 
Khéng mau Mau do 


Cac chi thi mau thdm trén gidy dé do pH ciing déu 14 nhitng chat hitu co ma dang 
axit va bazo lién hop cia né cé mau khac nhau, vi thé tuy theo pH cha moi trudng ma né 
thé hién mau nay hay mau khdc nhé lam chuyén dich cAn bing giita dang axit cia chi 


thi (HInd) va dang bazo lién hop cia né (Ind ): 
HInd = H* + Ind 


0 day HInd va Ind c6 mau khac nhau 16 rét. Khi thay di pH, can bang sé chuyén 


dich, lam cho ti lé néng d6 [Ind ] / [HInd] thay d6i, din téi thay d6i mau sac cia 
dung dich. 


VIII - PHAN TICH PHO UV-Vis 


Viéc phan tich phé UV-Vis 1a nham xac dinh nguén géc cdc van hap thu tir d6 suy 
ra nhing dac diém vé cau tric cla phan tir. Dé quy két ngudén géc céc van hap thu, mot 
mat phai dua vao ba dac trung cla van phé IA : vi tri (Amax), cudng d6 (€,,.) va hinh 
dang van phé (d6i xting hay khong, cé cau tao tinh t€ nhu thé nao). Mat khdc, phai so 
sinh véi pho cla cdc chat tiéu biéu cho loai nh6m mang mau dang xem xét, Doi khi cdn 


cin dua vao sit chuyén dich cla van phé trong cdc dung moi phan cuc va khéng phan 


cuc. Dudi day la mét s6 thi du. 


1. Hay phan tich phé UV-Vis cho 6 hinh LUI.9 duéi day va rit ra nhdn xét vé cdu 
trite cua phan tt hop chdt dd cho. 


C,H,0 : M = FT? 
C = 106 : (72.100) = 1.47.10 * mol/l 
Amax = 295 nm ;A_.,. = 0,3 


Emax = Amax : (1.C) = 0,3: 1,47.10 7 = 20,4 


Van hap thu 295 nm/20,4 14 do chuyén mtfc n > it nhom C=O, chimg to trong 
phan tu c6 nhém cacbonyl khéng lién hop (muc IV.1, bang III.2). 
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CoH yOu » M=222 
C= 3,3 : (222.250) = 5,9.10 ° mol 
el ay = LIS: 5,9.10> = 14490 
cll = 0,48 : 5,9.10 = 8135 
gill =0,21.5,9.10° = 3560 
Van 1 : 205/14490 - van II : 230/8135 ; van III : 280/3560 déu thudc kiéu chuyén 


mite tm > 7. Dang clla toan phé giéng véi phd cia benzen (hinh II1.9). Suy ra phan tur 
c6 chita nhan benzen. | 


A, 
' C149, 
| C,H,0 V2P.. 3,3 mg trong 
ig —2 . 406 mg trong 250 ml etanol, 
] ) 


400 ml etanol, f=1cem 





250 300,—=C 350) nm 


Hinh HEY, Phé UV-Vis cia CjH,O (a) va Cy 2H) Oy (b) 


2. Khi nitro héa axit eugenoxiaxetic (Al) ngudi ta thu duoc mot chat cé chita 2 
nhém NO, (A2). Céc van hdp thu trén pho UV-Vis ctia Al nhut sau 
OCH; 
CH» = CHCH; OCH;COOH (Al), 1: 206 nmflge = 4,34 ; IE: 231/3,91 III : 280/3,44 


(Al), 1: 206 nmilge = 4,34 ; I]: 231/3,91 ; IIT : 280/3,44. O A2 ciing cé ba van hdp 
thu twong ung la : 210/380 ; 235/3,85 va 344/3,50. Hay cho biét liéu cé nhém -—NO> 
nado thé vao nhdn thom hay khéng ? . 

CA ba van hap thu déu chuyén dich manh vé phia song dai (chuyén dich do),van thit 
[II chuyén dich manh nhat, téi gan ving kha kién. Nhu vay, phai cé mot nhém nitro thé 
vao nhan benzen. Cing véi cdc nhém day electron cé san 6 nhan benzen, nhém nitro hut 
electron da lam cho A,,,, tang manh. Néu 2 nhém ~NO, chi cong vao nhanh aniyl hoac thé 
¢ nhanh, thi sé khéng lién hgp véi nhan thom, khong lam cho max Mang manh nhu vay. 
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§2. PHUONG PHAP PHO HONG NGOAI 


| - GHI VA BIEU DIEN PHO HONG NGOAI 


1. Ghi phé héng ngoai 

Duong cong biéu dién su phu thudc cua cuong do hap thu btic xa héng ngoai cla 
mot chat vao sé séng hodc bude séng chinh JA phé hap thu hong ngoai, thudng goi don 
gian la pho héng ngoai, viét tat theo tiéng Anh 1a phé IR (Infrared Radiation). So dé 
may ghi pho héng ngoai cung tuong tu nhu so dé may ghi phd te ngoat ~ kha kién ¢ 
hinh [II.3. Nhung diém khac biét co ban 6 day IA dung ngudn phat bttc xa héng ngoai va 
cac vat liéu khong hap thu héng ngoai 6 nhimg ché can cho tia hong ngoai di qua. Cac 
vat lieu do lam tir cdc tinh thé muéi nhu NaCl, KBr, AgCl, CaF... 

May phé héng ngoai cé thé do duge cdc mau & thé khi, long, ran nhung thong 
thuong nhat la mau duoc chudn bi & dang ran va dang long. Chat ran thudng duoc 
nghién nho voi KBr réi ép thanh vién mén g (vin nén). Chat lorig duge do & dang mang 
long hoac pha trong dung moi nhu CHCI,, CCl... Luong mau chi can tir 5 = 10 mg 1a di. 


2. Biéu dién phd héng ngoai 


G pho héng ngoai, truc nam ngang biéu dién budc song (tinh ra jm) hodc s6 séng 


(tinh ra cm '), truc thang dimg biéu dién cudng do hap thu. G hinh III.10, truc nam 
ngang phia trén biéu dién bude séng, truc nam ngang phia dudi biéu dién sé séng (bude 


my af ra “ a T +a # ~~ J Fy * z # 
song va sO s6ng lién hé véi nhau béi biéu thc v = 7 A tinh ra cm) cdn truc thang dimg 


thi biéu dién phan tram truyén qua. 





4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 cm" 
Hinh I.10, Phé hap thu héng ngoai cua but-2-en-1-ol 
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% truyén qua 1a ti s6 phan tram cla cudng d6 bitc xa sau khi truyén qua lép chat hap thu 
(I) so voi cudng dé biic xa trudc ttc di qua 1ép chat hap thu (1,) : 


. J 
% truyén qua = — . 100 
ly 
PGi v6i mét bic xa da cho, chat dugc goi 1a hap thu manh (cudng do hap thu ion) 
khi % truyén qua cé gia tri nho. : 
Ciing cé loai may phé héng ngoai ghi phé dudi dang su phu thudec cua dé hap thu | 
(A, biéu thitc (4) vao sé séng. Khi d6, giéng nhu ddéi voi phé UV-Vis, vdi mét btic xa 
da cho, chat duoc goi 1A hap thu manh khi dé hap thy c6 gia tri lon. 
Su hap thu héng ngoai cla mot chat thudng tap trung vao nhiing ving hep tao ra cac 
van hap thu, thi du : trén hinh III.10 cé rat nhiéu van hap thu nhu van a, b, c, d, e, g, h... 


Ciing gidng nhu déi véi van phé UV-Vis, van pho héng ngoai cé ba dac trung can 
dugc mé ta la: 

Vi tri cla vdn phé duoc chi béi buéc séng hoac sé séng cla dinh pho (mii cuc dai 
cia van phd). Ngay nay, ngudi ta thuéng ding s6 séng (tinh ra cm -), vi sé sng va tan 
sé ti lé thuan véi nhau, nén theo théi quen ngudi ta van goi chung la tan s6. Thi du : 
van a cé dinh phé & ~3300 cm", van b cé dinh phé 6 ~3050 cm -, van c c6 hai dinh phé 
4 ~2900 vA ~2850 cm 

Cuong dé cia van phé : o ving hong ngoai, dinh luat hap thu (biéu thitc (4)) khong 
duoc tuan tha nghiém ngat nhu & ving ti ngoai — kha kién, gid tri d6 hap thu thuong 
khé lap lai vdi c&éc may phé khdc nhau. Vi vay, rat it khi nguoi ta tinh duge chuan gid 
gid tri ¢ (hé s6 hap thu mol) dé dac trung cho cuéng d6 van phd. Cuéng do van phé héng 
ngoai thu’ng duge danh gid theo dién tich cla van phd : van phé cang rong va cang cao 
thi cé6 cudng dé cing én. Déi vdi nhiing van phd cé chiéu rong gan nhu nhau thi van 
nao cao hon van dé manh hon. V6i muc dich phan tich céu tric ngudi ta chi danh gia 
cudng d6 van phé mét cdch tuong déi theo ba mic dé : manh (m), trung binh (tb) va yeu 
(y), vi thé nhiing van phé c6 dé truyén qua (% truyén qua) nho (d6 hap thu l6én) la nhitng 
van manh va negwoc lai. Thi du, & hinh If].10, van a, c, e, g la nhtfng van manh, van b la 
trung binh, van d 1a van yéu. 


Hinh dang van phé : Dé mo ta van phé héng ngoai, ngudi ta cdn chi rd dé 1a van pho 
réng (ti) hay hep (manh), chi cé mdr dinh-hay cé nhiéu dinh phd, hoac vai phd gidng 
nhu d6i voi van phé UV—Vis. Thi du : van a 1a van réng ; van b, d 1a nhig van manh 
(hep) ; van c cé hai dinh phé 6 2900 va 2850 cm | : van g cé hai dinh phé o 950, 990 
cm! va mét vai phé d 1010 cm" ; van h la mot van tu. 
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Ba dac trung cua van hap thy héng ngoai thuong duoc ghi van tat, thf du, vana: 
3300 cm /, m, rong ; van b ; 3050 cm |, tb, manh : van c : 2900 cm |, m, cé mét dinh 


phu & 2850 cm! ; van h : 660 cm ?, m, ta. 


ll - NGUYEN NHAN PHAT SINH PHO HAP THY HONG NGOAI 
I. Dao déng cua phan tu hai nguyén tia 


Cac nguyén tu trong phan tu lu6n @ trang thai dao.d6ng khong ngimg. Két qua tinh 
toan theo mé hinh co hoc (hinh IIT.11a) cho thay : tan s6 dao déng, vgq, cla hai nguyén 
tir lién két v6i nhau phu thuéc vao luc lién két gitta ching va vao khéi luong cua chting 
theo biéu thitc: 


k 
Vdd ~ 57 — 


(3) 


O day k IA hang sé luc hod tri (thudng goi 1A hang sé luc) dic trung do ban chat 
mdi lién két gitta hai nguyén wr. Lién két cang bén ving (nang luong lién két cang 16n) 
thi k cang lon, chang han : 


Ke=c > Keec > Ke-c 
Ut la khéi lugng rit gon, bang tich khéi luong hai nguyén tu lién két chia cho téng 
khéi lugng cua chiing : 
a 
tH my; + M9 (6) 
Biéu thitc (6) cho thay : khéi luong nit gon p cAng 16n khi kh6i luong cdc nguyén tir 
tham gia lién két cang Idn. 
Nhu vay, noi mét cach gan diing, tan s6 dao déng ti 1é thuan véi dé bén cla lién két 
va ti lé nghich véi khdi lugng rut gon ttc cing ti lé nghich véi khoi lugng cla cdc 
nguyén tu tham gia lién két. 


O méi trang thai dao déng, khoang cach r gifta hai nguyén tt thay d6i xung quanh 
gid tri can bang r, tlt mét gid tri cuc dai r,,,, dén mot gid tri cuc tiéu r,,,,. Néu khi hai 
nguyén tu lai gan nhau {r <1) hoac ra xa nhau (r > r,) ma thé nang cua hé déu tang nhu 
nhau thi dao d6ng goi la diéu hod. Dudng cong thé nang cla dao déng diéu hod la mot 
parabon cé truc déi xtmg 14 duéng thang di qua diém r, tng véi cuc tiéu cia thé nang 
(duong neét dit trén hinh [I.11b). 
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Gié! han phan li 





Hinh IIT.11. a) M6 hinh co hoc phan tu hai nguyén tu (2 qua cAu gan két bdi 1 16 xo) 
b) Dudng cong thé nang va nhting muc nang ludng dao déng khéng diéu hoa 
(dudng nét lién) va dudng cong thé nang cua dao déng diéu hoa (dudng nét dut). 
c) Cau tao day co ban 6 phé dao d6ng cua phan tu hai nguyén tu 
Ep : nang luong phan li lién két. 
Theo co hoc luong tu, doi v6i dao dong diéu hoa, nang luong toan phan Ey, chi cd 
thé nhan mot day gia tri gidn doan phi hop voi biéu thiic (3). 


tf bv v ‘: 7 (7) 


Vqq 1a tan s6 riéng cla dao déng (xem biéu thifc (5)) 

v 1a sé luong tit dao dong, v = 0, 1, 2, 3, ... ;h la hang s6 Plank. 

Bién thién nang luong khi chuyén tir mot trang thai dao dong lén trang thai dao 
dong khac ngay trén n6 phai tuan theo biéu thtic (8). 

AB aa = Ey4) — By = hvag (8) 

Vi AE = hy, suy ra v = Vgq. Nhu vay, dé chuyén ti trang thdi dao dong ting véi v lén 
trang thai dao d6ng tng véi v + 1 phan nt sé hap thu bitc xa cé tan sé v ding bang tan 
s6 dao dong riéng, V4, cia no. 

Trong thuc té, dao déng cua phan tu khéng phai 1a dao déng diéu hoa. Khi hai hat 
nhan lai gan nhau, luc tuong tac gitta ching tang nhanh hon so véi khi ching roi xa 
nhau. Do d6, dudng biéu dién thé nang theo khoang cach r sé khong d6éi xttng ma cé 
dang gidng dudng cong tinh theo phuong phap Hetlo—London d6i v6i phan ti hidro 
(duong nét lién trén hinh II.11b). Su chuyén tir mttc dao dong thap nhat (tng véi v = 0) 
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lén mic dao déng img vdi v = | goi la chuyén mic co ban. N6 cé xdc suat 16n nhat nén 
c6 cudng do lén nhat (v, o hinh III.11c). Chuyén ti mitc v, lén v2, v3 ... c6 tan sé 1én hon 
(V5, V3...) nhung cd cudng d6 nhd hon nhiéu. Tat ca hop thanh mét day co ban (hinh 
NIL. 11¢). 


Nhu vay, nguyén nhan phat sinh cdc van phé héng ngoai chinh 1a do su chuyén mttc 
dao déng cua phan tir duéi tac dung cia buic xa héng ngoai. Vi the, phé hap thu héng 
ngoai con duge goi 1& phé dao déng. 


2. Dao déng cua phan tu nhiéu nguyén tif 


GO cdc phan ti cé tir ba nguyén tr tré lén, ngodi dao dong dan va nén doc theo truc 
lién két nhu & phan tir hai nguyén ty con cé mot loai dao déng lam thay déi géc giita cac 
lién két. Dao d6ng dan va nén doc theo truc lién két dugc goi la dao déng hod trt va Ki 
hiéu bang chit v. Dao dong lam thay déi géc giita cdc lién két duge goi 1a dao déng bién 
dang va ki hiéu bang chit 5, y, p ... Viéc lam thay d6i géc giita cdc lién két thudng dé 
hon lam thay déi d6 dai lién két (tic dan va nén lién két). Vi thé, nang lugng cua dao 
déng bién dang (va do dé tan s6 cua nd) thudng nho hon nang lugng cua dao déng hoa 
tri. Cac dao dong hod tri va dao déng bién dang duge goi 1A dao déng co ban. 

Trong truéng hop chung, néu phan ti cé N nguyén ti, nd sé co 3N—6 dao déng co 
ban. Thi du, s6 dao dong co ban 6 phan ti H,O 1a 3.3 — 6 = 3. Hinh III.12 mé ta ba kiéu 
dao dong dé. Trong trudéng hop phan tu thang hang thi s6 dao d6ng co ban sé la 3N — 5, 
chang han ¢ O=C=O sé cd 3.3 — 5 = 4 dao déng co ban, trong dé hai dao d6éng bién dang 
c6 nang lugng nhu nhau, nén cé tan s6 nhu nhau va duge goi la dao déng suy bién. Hinh 
III.13 m6 ta cac dao déng co ban 6 phan tu CO,. 


—_ —_— —_— —_ 
a} b) 
Oy Se Ls of 
o-oo oO —_0—-6 
“a ae 
a) b) c) + , + _ + 
c) dd) 
link 772. Binh HLITB. 
a) Dao déng hoa tri d6i xine, vet a) Dao déng hoa tri déi xume, veto 
b) Dao déng hod tri khéng déi xting, ved b) Dao déng hod tri khong déi ximg, vee ; | 


c) Dao déng bién dang kiéu hai lid kéo, S407; <b) Dao déng bién dang 8c (suy bién) ; (+) 
lén trén, (-) xuéng duéi mat phang trang sdch 
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GO phé héng ngoai cia hoi nudc cé ba van hap thy. Van vot, thé hién 6 3652 cm, 
van VEE & 3756 cm | VA van Syoy thé hién & 1596 cm |. Trén phé héng ngoai cua khi 


cacbonic, nguoi ta at thay cé hai van hap thu : van vie & 2349 cm va van S9c0 


(suy bién) 667 cm Con van veto thay trén phé Raman 6 1345 cm. 


Di voi cdc phan tir phic tap nhiéu nguyén tu, sé dao déng co ban tang lén rat 
nhanh, Cac dao d6éng trong phan tir lai tuong tac voi nhau lam bién a6i lan nhau nén 
chiing khong cdn tuong tng vdi tan sé cua nhiing dao dong co ban nifa. Vi thé, thay cho 
viéc phan tich ti mi tat ca cdc dao déng co ban, ngudi ta dua vao quan niém “dao déng 
nhém”. Quan niém nay xem dao dong cua cdc lién két ri€éng re, hodc cia cac nhém chitc 
nhu déc lap déi véi cdc dao dong khac trong toan phan tir (ttc 14 dao déng duge coi nhu 
dinh vi). Trén hinh III.14 m6 ta c4c kiéu dao dong dinh vi cua nhom metylen (¢CH,) ma 
khong xét gi dén tuong tac cha no voi phan con lai cha phan tu. G hinh Ili.14, kiéu dao 
dong a va b la dao dong hoa ti, cdc kiéu khdc 1& dao d6ng bien dang. Cac nhom nguyén 


tir khdc nhu —NH3, >CCl, ... cing cé cac kiéu dao dong tuong tu nhu vay. 


— “— —~ + — + + 
KH H H H H H H H H H H H 
NF N\ 7 \ 7 NZ \ 7 NZ 
/ / / / / / 
a) by c) d) e) Q) 
Hinh Uh 14. Cac kiéu dao d6ng dinh vi tong nhom metylen : 
a) Dao d6ng hod tri d6i xing (Villy), —_b) Dao dong hod tri khéng déi xing (vest) 


c) Dao dong kiéu hailudikéo(dcy,) — d) Dao dong kiéu con lc (PCH, ) 
e) Dao déng xo&n (toy ) ) | g) Dao dong quat (OCH, ) 


3. Tan sé dac truing nhom 


Theo quan niém dao déng nhém, nhiing nhom nguyen ti giéng nhau trong cac phan 
tir c6 cAu tao khaéc nhau sé cé nhing dao dong dinh vi thé hién ¢ nhing khoang tan s6 
giéng nhau. Nhiing tdn s6 tng v6i cac dao dong nhém rat cé ich trong viéc nhan ra cac 
nhém nguyén tit trong phan tt, vi vay duge gol la tan sé ddc trung nhom. Bang 111.6 dan 
ra tan sO dac trung nhém cia mot sé nhém nguyén ti, 6 dé cudng dO van phé duge viét 
tit nhu sau : m (manh), tb (trung binh), y (yéu), bd (bién déi). G cdc bang tiép sau sé ndi 
chi tiét hon vé hap thu cha céc nhém nguyén tu & cdc loai hop chat khac nhau. 
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Dé trdnh phai ding nhing con sé lén chi tan s6, trong phuong phap phé IR nguoi ta 
dung s6 song (cm ') nhung theo théi quen van goi 1a “tdn s6”’. 


Bang Iii.6. Tan s6 dao déng hoa tri cla cde nhom nguyén td thudng gdp, cm”! 


~ 1650, tb-y 


3300 — 2700, ba ~ 1650, bd 
~ 2550, tb-y ) | ~ 1550, bd 


~ 2400, tb =Y= 1450 - 1650, bd 
2100 - 4000, bd | 1450 - 1550, bd | 





O bang ITI.6 mdi ghi chi tan sé dao déng hod tri cha céc nhém, dao déng bién dang 
cla ching thé hién ¢ ving tan sd thap hon so véi dao dong hoa tri. Hinh III.15 cho thay 
su phan bé tuong déi cdc van hap thu ting voi dao déng hod tri va cdc dao déng bién 
dang cua mot sé nhém nguyén tu trong ving phé héng ngoai thuong duoc su dung dé 
nghién cuu cau tric phan tir (200 — 4000 cm !). 


4000 3500 3000 2000 2000 1500 1000 200 206 cm 


Ve_x ' Vue x (M: kim loai, 
A=G,N, Q, S, Halogen}. 


Cac loai dao déng bién dang va 


cAc van phé ta hap 





——————_ Ving nhém chite —-——-—-—__/ \______ Vung van ng6n tay ——_——“ 
Hinh HE15. 5a dé phan bé cdc van hap thu ca cac nhém nguyén tu thudng gap 


Ving phé tir 1500 dén 4000 cm | chia céc van hap thu cia hau hét céc nhém chitc 
nhu OH, NH, C=O, C=C, C=N ... nén duoc goi la ving nhém chic. Ving’ phd dudi 1500 
cm! phic tap hon va thuéng ding dé nhan dang toan phan tit hon 1A xdc dinh cac nhém 


chic cua no. Vi thé, ving nay duoc goi 1A ving “van ngon tay”. 
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Il - TAN SO HAP THY CUA CAC LIEN KET DON VOI HIDRO 


O muc nay sé trinh bay chi tiét tan s6 hap thu cua cdc lién két don voi hidro, tlic cac 
lién két X - H trong dé X 1a C, O, N... Dé thuan tién cho déc gia khi sit dung, cac s6 liéu 
duoc dua ra duéi dang bang kém theo nhting ghi chi can thiét. Cac tan s6 ghi trong cac 
bang dudi day déu tinh ra cm |, con cudng d6 thi viet tat nhu sau : m (manh), tb (trung 
binh), y (yéu) va bd (bién déi). 


1. Nhom CH no 


vr 


Nhoém Tan sd Ki hiéu Ghi chi 
een 
—-CH,; . . 
Thutmg hai hoac ba van (xem hinh JII.16, 
“CH 2960 ~ 2850 (m) VCH  III.17, IUI.18) 
CH vong 3 canh 
— CH, - Halogen ~ 3050 Cy) Yoy Tring vdi ving CH anken 
-CO-CH, 3100 -- 2900 (y) Voy ‘Thuong rat yeu 
—CHO’ 2900-2700(y) Veg Thuting 2 van, mot @~ 2720 cm — (h.IL.19) 
—OCH, 2850 — 2810 (tb) Voy Aryl ete dG tan s6 cao . 
-Q-CH,—-O- 2790 —- 2700 (tb) vay  Ankyl ete ¢ tfn s6 thdp 
N-CH 
; 2820 - 2780 (tb) vq 
N-CH, 
—CH, - 
~ 1470 — 1430 (tb) 8, Dao dong bien dang (h.111.16, F517, 11.18) 
Hy | | 
-CH, 1390 — 1370 (tb) °CHs Dao dong bién dang d6i xting (h.III.16) 
~C(CH3)7 ~ 1380 (tb) 
-C(CH3)s 1395 - 1385 (tb) 
1365 (m) 
-O0—-CO-CH, 1385 - 1365 (m) 
-CO-CH, 1360 - 1355(m) CH, Cudmg dO manh thong tri ving phé nay 
~CH) ~ 720 (y) PCH, Dao dong kiéu con lac (h.II1.18) 


Dao déng hod tri é nhém CH, va CH; co thé 14 doi ximg hoac khong d6i ximg : 
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\ 


H 
C 
H 


X y 
“rf 


kdx 
V uo” 2925 


C 


wu 
Cc 
YH 


a 
\ ys . 


vax _ 9850 


CH 


4 , H 
—C j H —C Pa H -- 
kdx dx —1 
Vou 2960 VCH ~ 2870 (cm ") 


Dao déng bién dang ctla cfc nhém CH,, CH, cé nhiéu kiéu : bién dang phang, bién 


dang khéng phang, bién dang kiéu con lac, kiéu quat, kiéu xoan... dang chi y hon ca la 


cac tan s6 sau : 


y HH) 
¢ HD 
“Wai kéo" 


CH, 
~ 1465 


"con lac" 
KOH 
ow FIO 


« en 
—C se HO —C sat H © 
My, A “yt 
H H 
Kdx dx 
oH SCH 1 
~ 1460) ~ 1380 (cm ~) 


Nhém C - H khéng tham gia lién két hidro, vi thé vi tri van hap thu cua né rat it 
chiu anh huong cua trang thai mau do va ban chat hoa hoc cla m6i truéng do. Mac du 
nhing nét chi tiét trong su hap thu cla nhém CH da duoc 1iét ké trong bang, nhung e214 


tri du doan cua ching thudng nho. Truong hop khéng thay cé van hap thu va, no thi 


chac chan la trong hgp chat nghién ctu khéng cé nhing nhém > CH, > CH), - CH3. 


Lién két C - C hap thu & ving van ngén tay, thudng yéu va tan s6 thay déi do anh 
hudéng cha tuong tac dao déng nén khong cé p14 tri thuc té. 


2. Nhom C - H khong no va C - H them 


Nihon 
—-C=C-H 
~C=CH, 
~C=CH- 

Aryl-H 
trans-RCH=CHR 


cis-RHC=CHR 
R-HC=CH, 


R,C=CHR 
Aryl-H 
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Tan so 
~ 3300 (m) 
3095 — 3075 (tb). 
3040 - 3010 (tb) 
3040 - 3010 (y) 
970 — 960 (m) 


730 -— 675 (tb) 
995 - 985 (m) va 
940 — 900 (mm) 


840 - 790 (tb) 
900 ~ 700 (bd) 


Ai duéu Ghi chui 
Vecy  (hIL17) 
Y=CH, Déi khi bi che phu bot van vey, no (hI.16) 
Vicy  (hullll.16) 
VcH thom Thuong hay bi che pht (h_IIL.17, 20, 21) 
Ycu Dao déng bién dang khong phang. 
Khi lién hop voi C= 06 990 cm | 
voy (hulllL.16) 
YCH  (hIIL.16) 
YCH 
Ycy Dao dong bién dang khong phang (b.iII.17) 


fe 


“‘e Fp 
“Ay g? 


Nhém CH khong no va CH thom cé thé duge phan biét voi CH no boi vi chung 
thudng hap thu & tan s6 trén 3000 cm |, cdn CH no - duéi 3000 cm “. Tuy nhién, do 
cutong d6 nhé hon nén hay bi che pha boi van CH no, hoac céc van NH, OH co cudng do 
lén hon rat nhiéu. 


3. Nhom OH ancol va phenol 





Nhom Tan sé Ki hiéu Ghi chit 





-OH tu do 3650 - 3590 (bd) voy, _~—«. Thudng nhon 
Thuong th. Lién két hidro cang 








—OH lién két hidro 3600 — 3200 (m) Vou manh, tan sé cang gidm (h.IIL.18) 
-OH lien két hidro moi 4999 2500 (b¢d) Vy SOF cua axit cling 6 ving nay 
phan tir (h.IIL.21) 

H,0 trong dung dich 3710 You 


3600-3100{y) Voy 


H,O két tinh (mau ran) 1640 - 1615 (y) Son | 
; Vét nude trong KBr gay mot van 
H,0 4m 3500 — 3450 You 


BOF rong 3450cm 
OH | i410-1260(m) = 8g ~—s Tang khi co Lién két hidro (h_IIL.18) 





Dao déng hod tri cla nhém NH déi khi cfing ¢ Jan trong ving cla nhém OH lién | 
két hidro. Nhung do khuynh huéng tao lién két hidro yéu nén van hap thu cua NH 
thudng nhon. Hon nita van NH thutng yéu hon va ngay ca trong dung dich loang citing 
khong thé hién 6 tin s6 cao gén 3600 cm ! nhu OH. O ving 3600 - 3200 cm “ cé thé 
thay van hoa 4m yéu cua van Vc.g manh. 

Van OH lién két hidro cia ancol, phenol va axit cé thé bao trim ca ving hap thu 


clla Van Voy vuot qua cac van nay tdi tan 2500 cm. 


4. Nhom NH caa amin, imin, ion amoni va amit 








| Nhém Tdn sé Ki hiéu Ghi chi 
-NH, | ~ 3490 (tb) vid G amin bac mot thudng cé hai van hap thu 
(amin bac mot) ~ 3400 yak (h.IIT.20) 
NH ; 
> NH 3450 - 3300 Yn Gamin thom cao hon d amin béo 
-NH;, NH 3300 - 3000 7 Khi cé lien két hidro lién phan tu, van hap 
(ién két hidro) ; thu manh va phiic tap. 
~NH 3500 - 3300 (tb) vay; O pirol vA indol van hap thu thudng nhon. 
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Nhom 
—NH3 
(aminoaxit) 
~NH3 
(mudi cua amin) 
>NH3 


SNH™ va =NH* 
—CONH, 


—CO-—NH- 


-NH, 
“NH 


~NHj 
>NH3 


Tan sd 


3130 - 3030 (tb) 


~ 3000 (1b) 


2700 — 2250 (tb) 


~ 3500 (tb) va 
~ 3400 (tb) 


3460 — 3400 (tb) 


3100 — 3070 (y) 
1630 — 1560 (tb) 
1580 — 1490 (tb) 


1600(m)} ; 1506(m)} 


1600 


nt 
Pe q 
= an 


Ki hiéu Ghi chu 


Do & thé ran 


NH" (6 thé co vai van rong & 2500 - 2000 


Do ¢ thé ran. Thuong r6éng do cé van 


NH" hoa 4m. 

Vay N&u do 6 thé ran, hodc cé lién két hidro thi 
giam di ~ 150 cm'', thudng cé vai van 6 
3200 — 3050 cm” 
Thuong c6 hai van riéng, o lactam chi cé 
mét van. O thé ran sé giam xudng. 
Thay ¢ thé ran 

Su _- Bién dang kiéu hai luGi kéo (h_III.20) 

yy Thuong rat yéu 

Onn? 

ONHt 


Khi cé lién két hidro, tan s6 vyqy amit giam it hon so voi ¢ nhé6m OH. Cudng dé cua 


van Vyy amit ciing thap hon so vi voy. Cac van dao déng bién dang NH amit thuong 
yéu nén it cd gid tri stt dung. Amit bac m6t va ca amit bac hai khi do ¢ dang ran thudng 


cho tir 2 dén 4 van & viing tir 3300 - 3100 cm |. Ngoai nhimg van do dao dong hoa tri 
déi ximg va khong d6i ximg, cac van con lai cé thé duoc sinh ra do céng huéng Fecmi 
hay t6 hop dao déng. 


5. Cac nhom X - H khac 


_Nhem 
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Tan sé 


2600 — 2550 (y) 





2440 — 2350 (tb) 


2/00 — 2560 (tb) 


img chia cho 1,37 


Ki huéue Gh chit 
Vou Yéu hon v,, va ft bi anh huong cua 
lién két hidro. 
Vp Nhon. 
Vou Lién két hidro. 


Bang tan sé cha RH tuong 


Rat cé ich khi quy két cac van RH 


IV - TAN SO HAP THU CUA CAC NHOM LIEN KET BA VA LIEN KET DOI LIEN 


Cac nhém lién két ba va lién két déi lién hap thu 6 ving 2400 - 1900 cm. 


1. Cac nhém lién két ba 


Nhe 


Tan sé 


2140 — 2100 (y) 
~ 3300 (tb) 
2260 - 2150 (bd) 
2260 — 2200 (bd) 


~ 2260 


2175 — 2140 (m) 


Ki hiéu Ghi chi 
Veec Ch IIL.17) 
VecH (h.T1.17) 


Yeec —- Rat yeu, nhat la khi gan d6i xtmg 


YC=N 

Ynt —- Muéi diazoni 

y Aryl thioxianat 6 tan s6 cao, con ankyl 
C=N 


7 thioxianat O d4u thap cua tan s6 


| Nhém —C=C va -C=N khi lién hop véi néi d6i C=C hoac néi ba C=C thi tan sé 
giam di nhung cudng dé tang lén, con khi lién hop véi nhém >C=O thi tan sé it bi anh 
hudng. Céc nhém >C=C< va —C=C— déi xtmg hoac gan déi xing thudng khong hoat 
déng trong phé héng ngoai, tan sé cha chiing dugc xdc dinh ti phd khuéch tan té hop. 


2. Cac nGi dai lién 


Nheni 


Tan sé 


Git chu 


O=C=0 
Cachon dioxit 
—N=C=0° 
(isexianat) 
—N, (azit) 
-N=C=N-— 
(Cachodtimit) 
>C=C=0 
(Xeten) 
—-N=C=§ 
(/sothioxianat) 
R,C=N*=N- 
(Diazoankan) 
>C=C=N- 
(Aetenimin) 
C=C=C 
(Anien)} 


2349 (m) 
2275 — 2250 (m) 


2160 — 2120 (m) 
2155 — 2130 (m) 


~ 2150 (m) 
2140 — 1990 (m) 
~ 2100 (m) 
~ 2000 (m) 


~ 1950 (tb} 


Cé thé xuat hién & nhiéu phé do chat lugng do 


Cutng d6 rat manh ; vi tri khéng bi anh hudng 
bai lién hop. 


Cuong d6 rat manh 


Van rong va rat manh 


Niém anlen dau mach hoac hén hop voi nhém 
hut electron thuong cé 2 van. 
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CAc s6 liéu néu trong bang trén duoc rat ra tir m6t sé tuong doi it hop chat dai dién 
cho cac loai ké trén. 

Cic nhém X=Y=Z thudng hap thu manh va ciing 14 hé c6 tuong tac manh gitfa cac 
lién két tong tu nhau & gdn nhau lam cho tan sé dao déng d6i xtmg va dao dong khong 
déi xtmg phan cach nhau xa hon. 


V - TAN SO HAP THU CUA NHOM CACBONYL 


Van hap thu cia nhém cacbonyl Juén cé cuéng do manh va Ja mot van dac trume rat. 
cé ich trong nghién ctu cau iruc. G bang duéi day sé liét ké cac loai hop chat cacbonyl 
theo thi tu gidm dan ve_, cia ching. Chu y rang van hap thu cla nhém cacbonyl (Vc_o) 
luén la van manh. 


1. Anhidrit axit, clorua axit va este 


NN ng 


Nhom Tan sd Ghi chu 
ee 
Anhidrit axit 
-CO-0--CO0- | | 
No 1850 — 1800 (m) Hai van thudng c4ch nhau ~ 60cm -. 


1790 — 1740 (m) Van tht nhdt manh hon 6 anhidnt khong 
vong, van thir hai manh hon o anhidrit vong 


Thom va a, /-khong no 1830 -— 1780 (m) 
| 1770 ~ 1710 (m) 
Vong 5 canh no | 1870 — 1820 (m) 
1800 — 1750 (m) 
Tat ca cac loa 1300 — 1050(m) Mét hodc 2 van do dao d6ng hoa tri cua 
nhém C-O- 
Clorua axit -COC! 1815 — 1790 {m) 
No : Florua axit cao hon, cén bromua va 
Thom va o, B-khong no 1790 —- 1750 (m)  iotua axit thap hon. 
Peoxiaxy! -CO-O-0-CO- 
No 1820 — 1810 (m) 
| 1800 — 1780 (m) 
Thom va a, B-khéng no 1805 — 1780 (m) 


1785 — 1755 (m) 
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ch 


i 


vf ly o 
ot. 
Pie 


il 


Nhom Tan sé Ghi chit 


I 5 


Este va lacton -CO-O- 

No 1750 - 1735 (m) 
1730 — 1715 (m) 
1800 — 1750 (m) 


Thom va a, B-khéng no 


Aryl va vinyl este. Voec cling tang 


(R-CO-O-C=C) | 
>CCI-CO-0- 1770 — 1745 (m) 
-CO-CO-0- 1755 — 1740 (m) 


Lacton = 6 canh 


Lacton 5 canh 





a, B- ; y, 6- khéng no 
8 — Xeto andehit o dang enol 


Xeton 

>C=0 

No 

Thom 

a, B-khéng no 


Lacton 4 canh ~ 1820 (m) 
Lacton B, y-khéng no 4 canh ~ 1800 (m) 

" B-Xeto este G dang enol lién =~: 1650 (m) 
két hidro 
Tat ca cac Ica ~ 1300 -— 1050 

2, Andehit va xeton 
Hep chat Tan sé 

Andehit 
—-CHO 
No 1746 -— 1720 (m) 
Thom 1713 -— 1695 (m) 
a, B - khéng no 1705 — 1680 (m) 


1680 — 1660 (m) 
1670 — 1645 (m) 


1725 — 1705 (m) 
1700 — 1680 (m)} 
1685 — 1665 (m) 


tuong tu este tuiong tng 


1780 — 1760 (m) 


Van Vvouc thugng o ~ 1630 (m) 


Thuong manh, d6 la van vc_9 


I 





Ghi chi 
Voy andehit 2700 — 2900. Cac tan sé ghi 
trong phan nay do trong dung dich nén 
sé writ di 10 — 20 cm | néu do & thé long 
hode ran, sé céng thém 20 cm néu do o 
thé hoi. 
Khi cé lién két hidre n6i phan tu sé 
giam xuoéng 
1655 — 1625 cm | 
(h.TIT.19) 


Lién két hidro néi phan tu dang vong 


Tri di 10 — 20 cm | néu do & thé long hoac 
rin. Cong thém 20 cm néu do 6 thé hoi. 


IS] 


Hop chdt — Tdn sé Ghi chi 
a, 8, a’, B’ - kh6ng no va diary] 1670 -— 1660 (m) 
Xiclopropyl 1705 — 1685 (m) 
Aeton vong > 6 canh Tuong ty nhu xeton mach hé tuong ing 
Xeton vong 5 canh | 1750 — 1740 (m) 
Aeton vong4canh _ ~ 1780 (m) 
a-Halogen xeton 1745 — 1725 (m) 
a, a@’- Dihalogen xeton 1765 ~ 1745 (m) 
1,2-Dixeton s-trans 1730 — 1710 (m) Voag khong d6i xing 
1,2-Dixeton vong 6 canh 1760 va 1730 (m) 
1,2-Dixeton vong 5 canh 1775 va 1760 (m) 
o-Amino hoac 1655 — 1635 (m) Thap do lién két hidro noi phan tir 


o-Hidroxi aryl xeton 


a 


Quinon : 1690 - 1640 (m) Veuc thudng & ~ 1600 cm | 


Tropon 1650(m) C6 thé xuéng dén 1600 cm! do Hien két 
hidro nh trong tropolon 


3. Axit cacboxylic va amit 


I CN A 


Nhém Tan sé | Ghi chi 
Axit cacboxylic 3300 — 2500 (m) Van vo, lién két hidro 1a mot van rong thé 
~COOH hién 6 3300 — 2500 cm !, thutmg c6 cuc 


dai 6 ving ~ 3000 cm! va xen lin vao 
ving Vo_4; (h.III.21) 

No 1725-1700 (m) Veuo tu do & ~ 1780 cm! nhung it khi 
quan sat thay. Déi khi xuat hién 2 van : van 
monome (tu do) va dime (lién két —H). 


a, B-khéng no . T715-1690(m) Trong dung.dich lodng, dung m6i tro 
Thom 1700 -— 1680 (m) 
o-Halogen 1740 — 1720 Gm) 


Ion cacboxylat 
-CO, : 1610-1550 (m) Dao dong hod tri khong déi xtmg 


1420 - 1300 (m) Dao dong hoa tri d6i ximg a-Aminoaxit 
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Nhem 


Amit 

-CO-N< 

Bac mét -CO-NH, 
Treong dung dich 
& thé ran 

Trong dung dich 


G thé ran 


Bac ha: -CONH- 
Trong dung dich 


G thé rain 


Tan sé 


~1690 (m) 


~ 1650 (m) 
~ 1600 


~ 1640 (m) 


1700 — 1670 (m) 
1680 — 1630 (m) 


Ghi chit 
hap thy 0 tan s6é cao hon 


Vnu Va Ong (xem muc IiI.4) 


Van amit I (Vvap) 


Van amit IT (Sq) 


Van amit I thu@ng manh hon van amit II 
(3 thé ran van I va II cé thé che phi nhau) 


Van amit I 





Trong dung dich 1550 -— 1510 Van amit II chi cé 6 amit mach ho 
& thé ran 1570.- 1515 
Bac ba -CON< 1670 — 1630 (m) Vikhong cé én két hidro nén giéng nhau 
 & dung dich va thé ran 

Khéng no 
R-CO-N-C=C va Noi doi C=C Iam ting Voo lén 15 cm | so 
C=C-CO-N voi khi khong cé ndi déi 
Lactam 
Véng 26 canh ~ 1670 (m) 
Vong 5 canh ~ 1700 (m) 
Vong ¢ canh ' o~ 1745 (m) 

4. Mot sé dan xuat khac cua axit 

Nhom Tan sd Ghi chu 

Hidrazit 
—~CO-NH-NH, 1675 - 1695(m} Dog thé ran (sé liéu do chiing t6i thu 
—CO--NH-N=C dude bang thu nghiém) 


Imit -CO-N-CO- 
Vong 6 canh 


1685 ~ 1710 (m)} 


1710 va ~1700 (m) Néu c6é nhém a, B-khéng no thi tang 
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i, ' 
* 
Racy, 








Nhom Tan sé Ghi chi 

-Yong 45 canh 1770 va ~1700 (m) thém 15 em! 

Ure N-CO-N 

RNH-CO-NHR ~ 1660 (m) 

Vong 6 canh ~ 1640 ¢m) 

Vong 5 canh ~ 1720 (m) 

Uretan 

R-O-—-CO-N 1740-1690 (m) Khi khéng cé hodc cé6 mét nhém thé ¢ 


N thi xuat hién van amit UH 





Thioaxit va thiceste 


RCOSH ~ 1720 (im) a, §-khéng no va aryl thi giam di 
25 cm” 

RCOS-anky] ~ 1690 (m) 

RCOS-ary] ~ 1710 (m) 





Cuéng dé hap thu. Nhém cacboxyl o axit hdép thu manh hon so vdi este, 0 este 
manh hon so vd xeton va andehit. Amit hap thu gan vdi xeton nhung cuéng dé thay déi 
nhiéu hon. 


Vi tri van Veo. Anh huéng cha cau tao dén vi tri van Veo 66 thé t6m tat nhu sau : 

a) Nhém X trong hé RCO-X cang 4m dién thi tan s6 cang tang. 

b) Nhém a@,B6-khéng no ha thap tan s6 tv 15 — 40 cm, triy truong hop amit lai tang 
tan s6 thém 15 em". 

c) Su lién hep xa hon vi tri o, § chi gay hiéu ing yéu. 

d) Nhiing vong cé6 stic cang lam tang dang ké tan sé di dé phan biét giita cdc vong 
4 canh, 5 canh va 2 6 canh thudc loai xeton, lacton, lactam (véng 2 6 canh hap thu o tan 
s6 giéng nhu hop chat mach hé.tuong tu). 


e) Lién két hidro 6 nhém cacbonyl lam gidm tan sé 40 - 60 cm “. Tan sé Veo khi 
do & thé ran thuéng thép hon & trong dung dich loang. 


g) Thuong c6 cong tinh khi mét vai yéu t6 cing anh hudng dén veo. 


f 


oF; 
41g 


VI - TAN SO HAP THU CUA CAC LIEN KET BOI C=C, C=N, N=N VA N=O 
1. Anken 








Nhom Tan sé | Ghi chu 
>C=C< (Voqy Va Soy Xe muc TIL.2) 
Khong lién hop | 1680 - 1620 (bd) Thuong tb hoadc yéu va rat yéu khi 
anken gan d6i xtmg (h.21.16, HWL21) 
Lién hop voi nhan thom ~ 1625 (tb) Manh hon so-vdéi khéng lién hop 
Dien va trien 1650 (m) Van 1600 thu@ng manh hon va cé thé 
va 1600 (m) xen lin voi van 1650.cm | 
Lién hop véi nhém 1640-1590 (m) — Thudng yéu hon so véi van Vo 
cacbonyl 
Eno] dang este, ete va 1690 — 1650 Khi lién hop véi CO t4n s6 giam 
enamin 


Cac nhém thé ddy electron lam tang tén s6 hap thu con cdc nhém hot electron lam 
giam tan s6 hap thu. Khi anken hoan toan d6ét xting thi vc_c khéng hoat dong trén phd 
héng ngoai ma hoat déng trén phé Raman. 

trans-Anken hap thu kém hon cis-anken, nhung dau hiéu dé phan biét chiing 1a 6 
tan sé ¥ey (muc I.2). | 

Anh huong cua kich thudc vong dén vc_c cing giéng nhu dén vo_o. Khi kich cé 
vong gidm, tén sé hép thu cua ndi déi huéng ra ngoai ving (exo, ngoai vong) tang, con tan 
s6 cla n6i déi d trong vong (néi vong) thi giam. Khi stic cang vong tang thi voy tang chit it. 


2. Hap chat thom 





Nhém Tan sé Ghi chit 
Nhan thom ~ 1600 (tb) Voy thom xem muc IH.2 
(dao déng khung) . 


~ 1580 (tb) Cuong dé tang xhi lién hgp 
~ $500 (tb) Cé cudng dé ién hon hai van kia 


Dao déng bién dang khéng phang cia cdc nguyén tit H & benzen thé’ ( You thom) 


5H ké lién 770 - 730 (m) va Mét nhém thé (hinh {1.20) 
720 — 680 (m)} 
4H ké lién 770 — 735 (m) Hai nhém thé & vj tri ortho 
3H ké lién 810 - 750 (m) 3 nhém thé 6 vi tri 1, 2,3 
2H ké lién 860 -— 800 (m) 2 nhém thé 0 vi tri para 
H cé lap 860 -— 800 (y) ‘2 nhém thé & vi tri meta... (thudng khong du 


manh dé xét dodn) 
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Hap thu cia c4c hep chat thom thé hién 6 nam ving : ving 1600 - 1450 cm | cd 
thé c6 hai hoac ba van do dao dong hod tri cha cdc lién két cacbon-cacbon trong nhan 
gay nén (dao déng khung). Nhiing van nay la dac trung cho cdc nhan thom loai 6 canh 


nhu nhan benzen, nhan piridin. Ving tiép theo tir 1225 - 950 cm * hau nhu khong cé gid 
7 iri xét dodn. Vang dudi 900 cm | c6 cdc vin dao déng bién dang ngoai mat phang cia 
cdc lién két CH thom (yc). Ving nay cé thé gitip xét dodn vé s6 lugng va vi tri cac 
nhoém thé. Tuy nhién, vi nhing van yoy thom khéng phai la nhitng van duy nhat, tham 


chi cing khong phai 14 nhiing van manh nhat trong vung nay, cho nén viéc xét doan theo 
bang IL.15 cdn phai hét sttc than trong. Vung thé hién thit tu cla céc hop chat thom la 


ving 2000 - 1600 em™!. O ving nay thudng xuat hién van hga 4m va van to hgp cia hep 
chat thom. P6 1A cdc van rat yéu nén ciing it dugc sir dung. Ving 2950 - 3100 cm” cé 


cdc van Vc}, thom da dé cap o muc III.2. 


3. Cac nhom >Ce=N, -N=N- va -N=O 


I 


Nhéim Tdn sé Ghi chit 

TY sss SS —_ 

>C=N- 1690 — 1640 (bd) Khé quy két vi cudng do thay doi rat nhiéu 

a, B-khéng no 1660 — 1630 (bd) va trig véi ving Voic, Vc-p- Oxim thuong 

hap thu rat yéu : 
G hé vong lién hop 1660 — 1480 (bd) 
-N=N- ~ 1575 (bd) Rat yéu hoac khéng hoat d6ng 
+ ~ 1570 
-N=N- 
O- 

eo 

C-NO, . ~1560(m) vA —-Ynao K.d.x. Khi lién hgp giam ~30 cm 

{nitro} ~1350 Veo a6i xtmg. Khi lién hop giam ~30 cm | 

~-Q-NO, 1650 -— 1600 (m) va | 

(nitrat) 1270 — 1250 (m) 

N-NO, 1630 - 1550 (m) 

(nitramin) | 1300 - 1250 (m) 

C-N=0 1600 - 1500 (m) 

-Q-N=0 1500 — 1430 (m) 

_N*_O- thom 1300-1200 (m) Vanrdt manh 

-N’-O béo 970 - 950 (m) 

_ 1410 -— 1340 
NO3 860 — 800 


a 
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VII - HAP THU TRONG VUNG VAN NGON TAY 


1. Hop chat chita luu hugh (cé dua thém ca ving nhém chtic) 





Tan sé 


Ghi chia 





(thioamit} 


>S=O0 
>S0, 


-SO,-0 


2600 - 2550 (y) 
1200 — 1050 (m) 


~ 3400 


1550 - 1460 (m) 
1300 - 1100 (m) 
L060 - 1040 (m) 
1370 - 1310 (m) 


1180 - 1120 (m) 
1420 — 1330 (m) 
1200 — 1145 (m) 


2. Hep chat chiva photpho 


Nhom 


Tan sé 


Voy yeu hon Voy va it bi anh hung cia lién 
két hidro 


Van: Khi 6 thé ran ~ 3150 om | 
Oxy (van amit ID) 


Voes (van amit I) 


in sd Ghi chit 


P-H 


Nhon 


2440 — 2350 (m) 7 


P-Ph 
P-Q-ankyl 
P-O-aryl 
P=O 
P-O-P 
O=P-OH 


1440 (m) 
1050 — 1030 (m) 
1240 - 1190 (m) 
1300 - 1250 (m) 

970 - 910 

2700 - 2560 | 


1240 - 1180 (m) 


3. Ete va dan xuat halogen 


1400 -— 1000 (m) 
800 — 600 (mn) 





1150 — 1070 (m) 

1275 — 1200 (m) 

1075 - 1020 (mn) 
~1250, ~ 900 va ~800 | 


Nhon 


Rong 
Voq lién két hidro 


VP=O 


750 - 300 (m) 
~ 500 (m) 
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Vill - PHAN TICH PHO HONG NGOAI 


Viéc phan tich pho héng ngoai la nham chi r6 nguén géc céc van hap thu co ban 
trén phd, tir dé cho biét cac nhém nguyén tt trong phan tu (dic biét la céc nhém chic) 
va rut ra nhitng két luan vé cau tric cua phan tu. 


Ddi véi méi van phd can xdc dinh ba dac trung 1a : tan s6, cuOmg dé va hinh dang 
(xem muc I.2) réi can cit vao bang IIL6, hinh IIL.15 va cac bang sho 6 cac muc UT + VII 
dé quy két ngudn géc cla ching. Sau day 1A mét sé thi du don gian. 


l. Hay chi ré ngudn gdc (quy ket) cdc van hdp thu ght boi cdc chit cdi trén cdc | 
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Hinh HL16. Phé IR cia limonen do 6 thé léng nguyén chat 


A 3100 cm", y V7 cua nhém CH, anken dau mach 

B 3020 cm™, y Voy anken gitva mach (muc IIL2) 

C  ~2900cm7,m — vq, no (mue IIL.1) 

D 1645cm%,th —- Voxe kh6ng phan biét giita hai n6i d6i (muc VI) 
E1460 cm™, m 8cy (CH2, CH) (muce M1) 

F 1380 em _!, th Scn, (dao déng bién dang éi xing cua CH,) 

G  ~s90cm 44m Y=CH, (anken d4u mach) (muc IIL2) 

H 


~800 cm ,tb — Yecqy (anken giita mach) (muc III.2) 
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Hinh HLIZ. Phé IR cha C,H,;CH,CH,CH,CsCH (do 3 dang nguyén chat) 
A 3330cm", m Vou (ankin) (muc IIL2) 
Bo =~ 3050 cm “, th Voy thom (muc III.2) 
C6 2960cm) va 2860em mm Va, no (kd’x va dx) (mue ID.) 
D ~ 2130 cm ‘, th — Vese dau mach (muc IV.1) 
EO ™ 1610 va 1500 cm, m Vcec thom (mue VI1) 
G ~ 1450 cm 7, m ScH, (mvuc Hl.1} 
H ~750{(m) va 700, m ¥oy thom (benzen thé mét lan, muc V1.2) 
10078 3 4 — a 7 8 9 10 12 15 2 3040 um 
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Hinh 1118. Phé IR cha 6-clohexanol (mang léng) 


3330 cm“, m, tit Voy lién két hictro (muc TIL3) 

2950, 2850cm |, m Vey no, nhém CH; (muc TI1) 

1450 em “, tb Sey (dao déng kiéu 2 ludi kéo, muc IIL1) 
1300 cm “, tb Bo (dao dong bién dang, muc IIL3) 
1050 em™, m Vo-¢ {muc TIL3) 

750 cm, tb PcH, (dao déng kiéu con lac, muc IL-1) 
650 cm |, tb - Ve-q (muc VIL3) 
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Hinh I£79. Phé IR cha trans-hex-2-en-1-al (mang long) 


A ~ 3000 cm™!, th Vey (muc III.2) 

B,B’ ~2900,2800cem7?,th vq no (muc II.) 

B ~ 2700 em™, y Vey nhém CH=O (muc IIL1) 

Cc ~ 1670 em ?,m Veeg andehit, lién hop (muc V.2) 
~ 1630 cm”, y Veec lién hep (muc V1.1) 

E ~ 1450 cm", y Sey no (muce III.1) 

F,G ~4150,1050cem'|, tb-y ve_¢ khéng d&c trung (muc JIL.1) 

H ~ 990, tb Yo-y anken (mvc III.2) 


2. Hay du dodn cde nhém chitc trong phan tit cdc hop chat ma phé IR cia ching 
cho duci day. ’ 


4000 3000 +2500 2000 2000 1500 1300 11001000 900 800 700 650625 onr’ 
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Hinh HE20. Phé IR cha C,H,N (mang long) 


© 3450. cm _, th, hep : vag; khong déi xting ; 3350 cm", tb, hep : Vvxy a6i xing (muc HI.4) 
1620 cm, m: dyy, (muc ILL4). Suy ra nhom -NH). 

¢ ~3000 cm |, y : Vey; thom (muc IIT.2) ; vai phé 3 1600 em | va 1520 em", m : Vou benzen 
(muc V1.1) ; 750 cm |, m va 680 cm”, m : yoy thom (muc V1.2). Suy ra nhém —C,Hs. 
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Hinh Hf 21. Phé IR cua axit eugenoxyaxetic (trong KBr) 
e Vung tu 3500 + 2500 cm ‘hap thu rat manh chung td cd nhom —O-H lién két 


hidro.manh (muc [II.3} 
« Cac van hep trén 3000 cm’ ching to cé nhhém CH anken hodc (va) aren (muc IIT.2) 


¢ Cac van hep 6 3000 + 2800 cm chiing td cé nhém CH no (muc IIL1) 

© 1753,5cem ,m: chimg té co nhém cacbonyl (vc_o, muc V.3, 0 day la nhém COOH) 
° 1639,7 cm *, tb: ching td c6é nhém C=C anken (muc VII) 

+ 1593, 1520 cm, m : ching té cé nhan benzen (muc VI.1) 

«1255, 1234, 1151 cm™, m : chting td cé lién két C-O (muc VIL3). 


§3. PHUONG PHAP PHO CONG HUONG TU HAT NHAN 


|. SPIN HAT NHAN VA CONG HUONG TU HAT NHAN 


1. Spin hat nhan 


Hat nhan nguyén tt g6m cac proton va cdc notron. Sé lugng tir spin cha proton cing: 
nhu cua notron déu bing 1/2. Tuy thudc vao viéc cdc spin cia nhig hat nucleon dé cé 
cap doi hay khong ma hat nhan cla nguyén tt cé thé duge dic trimg béi mét's6 luong tur 
spin hat nhan I bang khong hodc khdc khong. Néu spin cha tat ca cdc nucleon déu cap 
doi thi s6 lugng ti spin hat nhan bang khong (I = 0). Néu d hat nhan cé mot spin khong 


cap déi thi I = > néu cé nhiéu spin khéng cap déi thi T= 1. 
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C6 mét s6 quy tac kinh nghiém dé phong dodn sé lugng tr spin hat nhan (con goi fa 
spin hat nhan) nh sau : 

a) 1 = 0 ddi voi cdc hat nhan chita s6 proton chan va s6 notron ciing chan, thi du cac 
hat nhan 6, *c, 45, ... 

b) T= s6 nguyén (1, 2, 3...) déi voi cdc hat nhén chia s6 proton lé va s6 notron cing 
1é, thi du ‘*N, °B, *H(D)... 

c) I = nia s6 nguyén (1/2, 3/2, 5/2...) d6i vi cdc hat nhan c6é sé proton chan, sé 
notron lé hoac nguoc lai, thi du Ty 1OR io ‘Ip Se 

Nhimg hat nhan “khéng cé spin” (I = 0) thi khong gay ra momen tt (1 = O) tuc la 
khong cé ti tinh. Nguéi ta ndéi hat nhan d6 khéng hoat dong tir va khéng cé céng huong 
tir hat nhan. Nhitng hat nhan cé I # 0 gay ra mé6t momen tiv yp # O. Hat nhan loai do hoat 
dong tt va cé cong huong ttr hat nhan. 

Khi dat hat nhan c6 I # 0 (ttc p ¥ 0) vao trong mét tir truéng B, thi vecto momen tu 
hat nhén duce dinh hudng trong trudng B, theo s6 luong th momen géc cua spin hat 


nhan my,. S6 luong tl} momen géc cia spin hat nhan sé nhan mot trong (21 + 1) gia tri, do 


[a mot trong cée 86 1, T= 1, uy -I+ 1, 1. Thi dy, khi I= 5 thi my, 06 hai gid tri a+ 


va ~ 5, khi l= 1 thi my, cé 3 gid tri 1a 1, 0 va -1. Diéu dé cé nghia la vecto momen tu 


hat nhan trong trudng B, sé cé cdc cach dinh huéng nhu m6 ta trong hinh IIT.22a, b. Su 
dinh huéng nay tuong ting voi viéc tao thanh cdc miic nang lugng hat nhan, nhu m6 ta 0 
hinh £1.22c, d. 


Cac ham song hat nhan tmg v6i m, = + 1/2 va m, = - 1/2 dugc ki hiéu tuong tng la 
la > va IB >, vi vay cdc hat nhan o cdc mtic nang lugng tuong Ung duoc got la cac hat 
nhén @ va B voi sé luong la N, va No. 


Hiéu sé giita hai mic nang lugng hat nhan dugc tinh boi biéu thitc : 


AE = ro 7 (9) 


¥ : ti sé tir héi chuyén, dac trung cho mdi loai hat nhan ; 
B, : cudng dé tt truéng ; h: hang sé Plank. 


Biéu thitc (9) cho thay AE phu thudc vao ban than hat nhan va vao cudng d6 cua tir 
trudéng ap dat cho hat nhén. Vi AE = hv suy ra: 
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a 





vy = YBa (10) 


Két qua tinh ton cho thay, néu cudng d6 tu trudong B, vao khoang 1,4 dén 14T (T: 
Tesla) thi hiéu s6 nang lugng AE tuong tmg véi bitc xa cé tan sé tir 60 dén 600 MHz tic 
trong ving tan sé clla séng radio. 





+ 12 +1 
Q 
- 1/2 -1 
By Bo 
a) b) 
No 
f m=- 2 (B) a om, = - I 
— AE ——.------ —— m,=0 
N, m,=+ 12 (cx) mp =+ 4 
e Vang Cé E Vang co 
ter trutding ti trugng tif trueng ty truding 
c) d) 


Hiinh Hf 22. Su dinh heéng cia momen tif hat nhan va su tach tufong ime 
mie nang luong hat nhn (a vac :1= : »bvad:1=2). 


2. Diéu kién céng hudng 
Gia stt hat nhan cé spin bang 1/2 (thi du 'H, Bo PR) duoc dat trong médt tir 
truong B, thi cdc hat nhan dé sé c6 hai cach dinh huéng (hinh III.22a), tuic 14 sé phan bé 
0 hai muc nang lugng (hinh II.22c) vdi hiéu s6 nang lugng tinh bdi cong thic (9). Bay 
gid néu ta chiéu vao mau séng v6 tuyén cé tan sé xdc dinh béi céng thitc (10) thi cac hat 
nhan 6 muc nang lugng thap sé hap thu nang luong cia séng v6 tuyén dé chuyén lén 
| mie cao. Nguoi ta noi lic dé di xay ra céng huong ti hat nhan (Nuclear Magnetic 
Resonance, viét tat la NMR). Qua trinh cdc hat nhan 6 miic nang luong cao gidi phéng 
phan nang luong hap thu duoc dé we vé mic nang lugng thap goi 1A qua trinh héi phuc 
(xem hinh [.22a va c). 
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3. May ghi phé céng hudng ti hat nhan 


So dé nguyén if cla may phé cong hudng tir hat nhan dugc m6 ta o hinh ITL23. One 
chia dung dich chat nghién cit duoc dat giita ty truéng cua mét nam cham manh. Mét 
may phat cung cdp séng radio. Mét may thu sdéng radio “theo déi” su hap thu nang 
juong théng qua cu6n cdm bao quanh mau. Tin hiéu cong hudng dugc khuéch dai, r6i 
truyén qua may tinh dé ghi lai, phan tich va vé phd. 


Hai cuic nam cham 





May phat 
| May thu 
euon pat LZ 
V4 


Cudn cam 
Hinh 11.23. So 46 nguyén li cia may ph6 NMR 


Dung moi diing trong NMR can khéng duoc chifa nhiing hat nhan cho tin hiéu che 
lap tin hiéu chinh. Thi du, déi vdi céng huong tt proton thudng su dung caéc dung mdi 
nhu CCl,, CDCI, CD,Cl,, CD,0D, CD,COCD, (d,-axeton), D,0... Viéc lua chon dung 
mdi phai dua vao tinh tan cua chat nghién cit. Ong thuy tinh dung mau c6 dudng kinh 5 
mm chita khoang 0,5 - 1 ml dung dich hoac chat long nguyén chat va mét luong nhd 
chat chudén duge dat thang ding sao cho tir trudng di ngang qua nd, Dé tang tinh déng 
nhat cua tir truéng, 6ng dung mau duoc quay quanh truc thang ditng véi t6e dé khoang 
30 vong/s bei mot tuabin khi. Nhiét d6 cha mau cé thé duge diéu chinh (khi can thiét) 
bang cac luéng khi néng hoac lanh. 


Céng hudng tir hat nhén duoc phat hién boi Pecxen, Bloc (Mi) va Roling (Anh) vao 
nam 1946, ing dung vao Hoa hitu co ti nam 1953. Te dé dén nay ngay cang dugc phat 
trién va hoan thién. N6é 14 mét céng cu dac luc cho caéc nha hod hoc trong viéc xac dinh 
c4u tric phan tir. N6 khong thay thé han duoc cho phuong phap phé héng ngoai va ph6é 
electron, nhung né cung cp luong théng tin nhiéu hon va chi tiét hon. Nh& 4p dung nam 
cham siéu din, may tinh dién ti, ki thuat NMR xung va ki thuat NMR hai chiéu, phuong 
phap NMR vita trai qua mét cuéc cach mang va dat duoc nhimg thanh tuu ma ki thuat 
cong huong tir hat nh4n truyén thong trudc day khéng lam duoc. 
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il - BO CHUYEN DICH HOA HOC 


1. Dinh nghia 


Dé lam thi du, ta hay xét su cOéng hudng tir proton CH NMR) cua pinacolon 
CH,COC(CH3)3 véi chat chudn 14 (CH,),Si (Tetrametylsilan = TMS) (hinh 111.24). Ba 
proton cua nhém metyl xeton 14 tuong duong nhau nhung khac véi 9 proton cua nhom 
tert-butyl (dong théi cing khaéc véi 12 proton cha TMS). Trén hinh IIL24 ta thay theo 


chiéu tang cla cudng d6 ti trudng (trai sang phai), cdc proton nhém metyl xeton (H,) 
cho tin hiéu cong hung trudc, tiép theo dén cdc proton cla nhém tert-butyl (H,,) va cudi 
cung la cac proton cua.chat chudn (Hyys). Nhu thé, céc nhém proton 46 cong huéng & 
cac truong manh yéu khdc nhau. Néu diing tén sé dé dac trumg cho cudng 6 tir trudng 
thi cdc proton H,, H,, va Hyg lan luot cong hudng 6 cdc tan sé Vas Vp Va Vpys tuong ting. 

Cac dai lugng v,, Vp va Vrpyg va do dé hiéu sé Av gitta ching khéng nhiing phu 
thugc vao cdu tao hod hoc ma con phu thudc vao tan sé lam viéc cia may (v,), do dé 
khéng ding dé dac trmg cho cac loai proton duoc. Thé nhumg ti s6 Av/v, lai khong phu 
thuéc vao may pho ma chi phu thudc vao “cdu tao hod hoc cua cdc proton”. © hinh 
Il.24, truc nam ngang phia trén biéu dién gid tri Av-(d6 dich chuyén tan s6 so véi Vrms) 
d6i vGi may pho lam viéc 6 tén s6 60 MHz. 


200 100 QO Av,Hz 





Hinh I1f.24. Ph8 NMR caa pinacolon véi chat chuén 1a TMS. 


af 
oe 


Dé chuyén dich hod hoc (ki hiéu 14 8) duoc tinh theo biéu thie sau : 


5 = MIMS ~Yx 196 = SY 10° (ppm) (11) 


Ve vo 
G day Vays 1a tin sé cong hudng cia cdc proton 6 TMS. 


v, : 18 tan s6 cong huéng cia proton & cau tao dang xét ; v, : tan s6 lam viéc cua 
may phé ; ppm (part per million) : phan triéu. 


Ta hay tinh dé chuyén dich hod hoc cla cdc proton trén hinh IIL.24. 


Ddi vi cdc proton nhém metyl xeton (H,): 


Sy = IMS Ya 106 = 126 _ 10° = 2,1 ppm 
i Vo 60.10° 


Doi vGi cdc proton o phém tert-butyl (H,) : 


on, = YTMS_~ “b 196 = —* ~.108 = | ppm 
Vo 60.10 
Con déi véi cdc proton cua chat chuan TMS : 


0 

GO hinh 01.24 d6 chuyén dich hod hoc duge biéu dién trén truc nam ngang phia 
dudéi, con cudng dé tir trudng thi tang theo chiéu ti trai sang phai. 

Theo cach dinh nghia nhw trén, proton nao céng huong 6 trudng yéu hon sé co dé 
chuyén dich hoa hoc 1én hon (hinh IL.24). Ngoai thang 5 vé d6 chuyén dich hda hoc 
duge ding pho bién hién nay, cé trudng hgp ngudi ta con ding thang t cho do chuyén 
dich héa hoc : 

t= 10-6 (ppm) 

Nhu thé & thang 6, dé chuyén dich héa hoc ca TMS bang 0 con G thang + thi lal 
bang 10. Thang t vé d6 chuyén dich héa hoc ngay nay rat it duge sir dung. Trong cu6én 
sich nay chiing téi chi su dung thang 6. 

Trén day da xét dé chuyén dich héa hoc cua proton. Déi vdi cac hat nhan khac do 
chuyén dich héa hoc duoc dinh nghia mot cach t6éng quét nhi sau : 


Vo 
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Vehuin Va V, la tan s6 cong huémg cha hat nhan ding lam chudn va cua hat nhan 
nghién citu. Tuy theo loai hat nhan ma ngudi ta chon cdc chat chuan khac nhau. Déi vol 
céng hudng tir hat nhan '°C (viét tat 1a 13¢ NMR), ngudi ta chon '°C trong TMS lam 
chugn. Trong cong hudng tir hat nhan 96 (ME NMR), ngudi ta ding chat chudan la 
CCLF, ... Dé cho gon, trong cudn sach nay do chuyén dich héa hoc sé duge viet tat 1a cdhh. 


2. Cac yéu té noi phan tu anh huéng dén dé chuyén dich hoa hoc 


Hai yéu t6 noi phan wr anh hudéng ldn dén do chuyén dich héa hoc (cdhh) la anh 
hudng cua cdc electron bao quanh hat nhan (su chdn tai chd) va anh huong cua Cac 
electron ¢ cdc nguyén tu bén canh (su chan tir xa). 


a) Su chan tai ché 


Trude hét, ta xét trudng hop proton. Trong phan tir, proton it nhiéu déu duge bao 
quanh boi electron. Duéi tac dung cla tit trudng B,, electron sé chuyén déng thanh mot 
dong dién vong quanh proton (hinh I11.25a). Dang dién vong nay lam phat sinh mét tt 
truong cam tmg ma dudng suc (dudng cam ting tir) cua no duoc vé bang cdc nét dut G 
hinh I1.25a. O ving g4n hat nhan, tir truong cam tng nay nguge chiéu voi tr truong B,,, 
no chong lai tir truéng sinh ra no va lam cho tir trudng hiéu dung Hj, quanh proton giam 
di so vdi B, (Byy < Bo). Nhu thé, electron da “che chan” cho proton. Ngudi ta goi dé la 
su chan man electron tal ché hay noi gon 1a su chan tal ché. Vi su chan tai cho lam 
giam cudng dé tr truong tic dong tdi hat nhan, do do néu hat nhan duge chan man nhiéu 
thi dé cho né di vao cong hudng cén phai tang cudng d6 tir trudéng. Noi mot cach khac, 
hat nhan duoc chan man cang nhiéu thi tin hiéu cia né cang dich chuyén vé phia 
truéing manh. 





Cdhh, 6,,, tang 





B. 
66 4m dién tang 
Hinh H.25a. Tit trudng cam ting Hinh Iff25b. Anh hudng a6 am dién cua 
cua dong dién ving halogen dé@n cdhh cua proton nhom metyl | 
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Su chan tai ché phu thuéc trudc hét vao mat d6 electron xung quanh hat nhan dang 
xét, do d6 né lién quan truc tiép dén dé am dién cia cdc nguyén tu hoa’c nhém nguyén tu 
dinh véi hat nhan d6. Diéu nay duge chig minh khi xét anh huong cua cac nguyen tu 
halogen dén 46 chuyén dich héa hoc cia cdc proton nhém metyl o cdc metyl halogenua 
nhu trinh bay ¢ hinh III.25b. Su tang d6 4m dién theo trat ty tir 1, Br, Cl dén F lam giam 
su chan man electron ddéi véi cdc proton nhom metyl, lam cho tin hiéu cla ching chuyén 
vé phia trudng yéu (dé chuyén dich héa hoc tang, hinh III.25b), Tuy nhting thi du vé su 
phu thudc tuyén tinh giita dé chuyén dich hda hoc va do 4m dién nhu o hinh ItI.25b la 
rat hiém nhung no cho ta mot ¥ niém ré rang vé su lién quan gitta do am dién voi dO 
chuyén dich héa hoc, néi mot cach khac, giita hiéu img cam img voi d6 chuyén dich héa 
hoc. C4c nhém hit electron manh sé lam giam su chan man electron va do do lam tang 
do chuyén dich héa hoc, chang han : 


| 
CH3 dy ~ 0,9 ; CH,-N- 64~2,3; CH,-OQ- 6, ~3,3 (ppm) 


Silic c6 d6 Am dién nhé hon cacbon. Vi vay, cdc proton trong TMS, (CH3),Si, duge 
chan man nhiéu hon va tin hiéu céng hudng cia ching dich chuyén vé phia trutng manh 
hon so véi cdc proton ctia da s6 c4c hop chat hitu co khdc. Chinh vi thé ma nguoi ta chon 
TMS lam chat chudn 4é xdc dinh 46 chuyén dich héa hoc trong 'H NMR véi dung ¥ dé 
cho dé chuyén dich héa hoc cia proton trong céc hop chat hitu co thong thudng déu 1a 
nhitng sé duong (8 > 0). | 

Su chan min electron khéng nhiing phu thudc vao mat d6 electron ma con phu 
thuéc vao hinh dang va kich thuéc ctia céc dém may electron. Cho nén trong khi do 
chuyén dich héa hoc cia proton thudng bién doi tir 0 dén 12 ppm thi do chuyén dich héa 
hoc cua Bo lai bién déi téi 240 ppm, con dé chuyén dich hda hoe cua 1H thi trai ra 
trong mét khoang réng hon nifa (hinh III.26). 


HE § CF,COOH = CF, CCIF SF, NF, F, UF, 


193 76 59 0 — 57 - 147 - 432 — 762 é, ppm 
Hinh 11.26, 6 chuyén dich hod hoc cua ’F (so vai CCI3F) 


b) Su chan ttt xa 

Su chan man gay ra boi cdc electron bao quanh proton (str chan tai ché) nhu da xét 
& trén 1a mét yéu té déng gdp vao dé chuyén dich héa hoc nhung khéng phai 1a chinh 
yéu va duy nhat. Ta hay xem d6 chuyén dich héa hoc cia proton & mét sé hop chat trén 
hinh I1.27. | 
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CF,COCH RCH =0 C,H, CHCl, H,O H,C=CH, CH=CH C,H, TMS 







12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 8, pom 


«—— Trung yeu Trudng manh ——» 


Hinh 11.27. D6 chuyén dich hoa hoc cua proton ¢ mét vai hgp chat 


Hinh UI.27 cho thay trat tu vé dé chuyén dich hda hoc khéng phat luc nao cing 
tuong ting v6i trat ty vé do am dién. Chang han, proton cla benzen cho tin hiéu 0 truong 


yéu hon proton cla etilen va proton cia axetilen mac dii dé 4m dién cia C. nho hon 


cha C,,. Thém nita tin hiéu cla proton & benzen thé hién o truong yéu hon so véi proton 
Gg CH,Cl, va o H,O mac di mat d6 electron xung quanh proton G c4c hop chat nay 
khong tuong img voi su thay déi vé do chuyén dich héa hoc nhu thé. 


Nhiing nguyén ti hoac nhém nguyen tir 6 bén canh proton, dac biét la nhtmg nhom 
khéng no, nhém vong thom, hoac cac nguyen tir c6 chita cap electron khéng lién két co 
thé 1A nguén géc cia nhing dong dién vong manh hon va tao ra xung quanh proton cac 
ti¥ trvdng cé hiéu suat lén hon tu trong cha cdc electron hod tri cha chinh proton do. 
Chinh vi thé nhiig nhém nguyén ti bén canh proton cting cé tac dung “che chan” doi 
véi proton. Dé 1a su chan tir xa. Su chan tir xa con duoc goi la su chan bat ddng huéng 
boi vi & huéng nay thi bi chan con o huéng kia thi lai 5; phan chan. 

Ta hay xét su chan bat ding huéng cla vong benzen. Dudi tac dung cha trudng B,, 
hé 6 electron 7 lién hop kin cua nhan benzen tao thanh mot ddng dién vong ma tir truong 
cha né (tir trutmg cam ting) duge biéu dién béi cdc dudng site nhw trong hinh IIT.28a. GO 
khu vuc giifa nhan benzen, ké ca phia trén va phia du6i, truong cam tmg ngugc chiéu voi 
trudng B,, né lam giam B,. Khu vuc d6 duge chan va duoc ki hiéu bang dau (+). G khu 
vuc ngoai vong benzen (cha yéu nam o mat phang chia nhan benzen), truéng cam ung 
ciing chiéu véi trudng B,, nd lam tang B,. Ngudi ta ndi khu vue d6 dugc phan chan va ki 
hiéu boi dau (-). Nhu thé, 6 proton cha benzen nam @ khu vuc phan chan. N6i mét cach 
kh4c, déng dién vong & nhan benzen khong gay tac dung chan d6i véi 6 proton ma c6 
tac dung phan chin d6i véi chiing. Do do tin hiéu cong hudng clia cdc proton o benzen 
phai chuyén vé phia truéng yéu. 

Thuc té cdc proton cia benzen cho tin hieu cong hudng & § = 7,27 (viét day du la: 
7,27 ppm theo thang §), nghia 1a chuyén dich nhiéu vé trudng yéu so véi cdc proton 6 
olefin. Ngudi ta nhan thay su chan bat dang huéng manh nhu vay chi cé o cac hgp chat 
thom. Diéu dé khong cé gi ngac nhién béi vi cdc hop chat thom déu co vong phang véi 
An+2 electron 7 lién hop kin. 
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Hinh TL.28. a) Su chan bat dang huéng gay ra bdi déng dién vong o nhan benzen 


b) [18]-annulen, c) 1,6-metano xiclodecapentaen 


C6 nhiing trudng hgp rat tha vi ve su chan bat dang hudng cua ddng dién vong 6 
cdc hop chat thom. Thi du [18]-annulen (hinh II.28b) cho hai chim tin hi¢u : chum tin 
- hiéu 6 trudng yéu (6 = 8,9) tng voi 12H o phia ngoai vong, chim tin hiéu 6 truong manh 
(5 = -1,8) tmg voi 6H 6 phia trong vong. Can noi them la 6 proton phia trong vong duge 
chan manh dén mtic lam cho chung cong hudng 6 truéng manh hon so véi TMS (tin hieu 
cla chting & phia phai so vi TMS). Mot thi du khac, tren pho 'H NMR cia 1,6-metano 
xiclodecapentaen (hinh III.28c) co hat nhém tin hiéu : nhém thir nhat c6 tam 6 6 = ‘ae 
c6 cudng dé ting voi 8H, nhém thir hai 6 6 = 0,5 co cuong do tng véi 2H. Nhu thé o 
[18]-annulen va 1,6-metano xiclodecapentaen, khi co tu trudng ngoal, cac electron 7 tao 
thanh dong dién vong va gay ra su chan bat dang hudng giong nhu o benzen. Nhu vay, 
ching déu 1a cdc hop chat thom. Dua vao nhting két qua néu trén, ngudi ta da su dung 
cong huong tir hat nhan nhu mot phuong phap thuc nghiém thuan Igi va hieu nghiém dé 
x4c dinh xem mot hgp chat cé phai la thom hay khong. 

Khong chi vong thom m6i gay ra su chin xa bat dang huGng. Cac lién két boi nhu 
C=C, C=C, C=O, CSN, ... céc cap electron khong tham gia lién két va ca lién két don 
ciing déu gay ra su chan xa bat dang hu6ng. Su chan bat dang hudng cua lién két ba, lien 
két doi va lién két don duge chi ra 6 hinh I1.29. 

Proton cilia axetilen roi vao ving chan nén tin hiéu cla né nam 6 truéng manh hon ; 
proton cua etilen roi vao vung phan chan - tin hiéu cla né xuat hien 6 truong yéu hon. 
Su chan bat dang hu6ng cia nhém cacbonyl (C=O) vé hinh thite giong nhu nhém C=C 
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Hiinh 1.29, Su chan bat dang hudng cua lién két ba (a), lien két d6i (b) va lién két don {c) ; 
(+) ving chan ; (-) vung phan chan. 
(hinh I1J.29b) nhung cuong dé thi manh hon, do do proton cla nhém —CH=O bi phan 
chin manh. Hon thé, do su hut electron cia nhém C=O, su chan tai ché ¢ proton cua 
ahém -CH=O ciing bi giam. Vi hai yéu té dé, tin hieu cha proton nhém andehit xuat 
hién & trudmg rat yeu (xem hinh IL.27). Su chan xa cua lién két don C-C duoc mé ta 6 
hinh I1I.29¢, vé hinh thie gidng voi su chan cita lien két doi nhung vé cuong d6 thi yéu 
hon nhiéu. Chinh su chan xa cua lien két C-C gitp giai thich vi sao khi dua thém cac 
nhém anky! vao CH,, tin hieu cong hudmg cha proton lai chuyén vé phia truong yéu. Noi 
mot cdch khac, su phan chan cla lién két C-C da lam cho tin hiéu cla proton nhom 
metyl thé hién o truong yéu hon nhom metylen, va & trugng yéu hon ca 1a nhom metin 


(8cq > SCH, > ScH, » bang [iYI.8). 


Vi su chan xa 1a bat dang huéng cho nen cing mot nhém nguyen 1 cé thé gay ra su 
chan d6i v6i hat nhan nay nhung lat phan chan déi voi hat nhan kia. Do d6 khi phan tich 
phé NMR rat can phai chi ¥ dén cau tric khong gian cia phan tu. Mat khac, su chan bat 
ding hudng trong NMR sé rat c6 ich trong viéc nghién cuu hoa lap thé. 


3. Hat nhan tugng dudng ve dd chuyén dich hoa hoc 


Nhu da biét, do chuyén dich hoa hoc cla m6i hat nhan khong nhing phu thudc vao 
c4u tao hod hgc ma con phu thudc vao vi tri khong gian cla no trong phan tu. Dé xét 
xem mot hop chat cho may nhoém tin hiéu NMR, c4n thiét phai biét trong phan tu cla no 
cé bao nhiéu nhém hat nhan giéng nhau vé cu tao hod hoc va vé vi tri khong. gian ma ta 
tam goi la cdc hat nhan tiiong duong. Thi du, 4 nhom metyl 6 TMS 1a tuong duong cho 
nén trén phé ‘H NMR chi cé mot tin hiéu ting voi 12H va tren phé ‘°C NMR ciing chi 
c6 mot tin hiéu cho 4 13 & {-clo-2-metylprop-1-en (1), hat nhérm metyl 1a khong tuong 
duong nén ching cho hai tin hiéu khac nhau tren phé 'H NMR ciing nhu trén pho me 
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NMR. G hop chat P,S, (11) c6 3P tuong duong va 1P khac biét, vi thé trén phd *lb NMR 


co hai nhom tin hiéu ¢ hai vi tri khac nhau. 


CH; Cl SIs H F CH3 
o~ / Ld , + 
C=C | S$ | ° CH3-C-C-cl H-C-—S'-R 
CH; = SH p—|—P i ee 
; \p/ | H Br CH3 0 
I | I I IV 


Cac hat nhan cé ciing d6 chuyén dich hod hoc duoc goi la cdc hat nhan rong ditong 
vé dé chuyén dich hod hoc. Cac hat nhan cé d6 chuyén dich hod hoc khéc nhau goi la 
cac hat nhan khdng tuong duong vé dé chuyén dich hod hoc. Khéng phai lic nao ciing 
co thé dé dang nh4n ra hai hat nhan 18 twong duong vé d6 chuyén dich hod hoc. Thi du, 
li¢u hai proton 6 nhém metylen trong hop chat IIIT cé tuong duong vé dé chuyén dich 
hod hoc hay khong ? Ciing héi nhu vay déi voi 6H va 2 '7C 6 hai nhém mety} trong hop » 
chat IV ? Mudén nhan ra cdc hat nhan tuong duong vé dé chuyén dich hod hoc, ngudi ta 
thuong diing phuong phap thé (mot cach hinh tht). 


Hay ap dung phuong phap thé déi véi céc proton Ha va Hy trong hop chat 1,1- 
dicloeten (V). Khi thé Hy hoac Hg bang D ta duce hai céng thttc déng nhat titc 1a chi 
thu duge mét hop chat duy nhat. Hai proton cé tinh chat nhu thé dugc goi 1A hai proton 
homotopic (tam dich la tong dang), ching tuong duong vé dé chuyén dich hoa hoc. 


Ncact™ Noe C7 ‘ce c” 


Hp~ Cl Hp” CI DX a 


Hy Ci D CI Ha Cl 





Chi 1a mot chat duy nhat 


G cae hop chat sau day, hai proton dugc viét tach biét 14 hai proton tiwong dang, 
chiing tuong duong vé d6 chuyén dich hoa hoc. 


Br Br Ci 


| 
‘OO, oe saa 
H H H 
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C hop chat brom clometan (VI) khi thé Ha hodc Hp bang D ta duge hai doi quang, 
vi thé hai proton H, va Hp, dude got la hai proton enantiotopic (tam dich la déi dting). 
Hai proton doi ddng cing tuong duong vé do chuyén dich hoa hoc. Trong thuc 1é, hai 
nhém nguyén ty tuong tmg o hai doi quang cé ciing do chuyén dich hoa hoc khi do 
trong dung méi khong quang hoat. 





Ha “ay rea Ci D hig roa Ci Ha “Niyy ce C 
He” ™ Br He” ™ Br p ww” Br 
VI Hai déi quang 


G cdc hop chat sau day, céc proton hoa’c nhom proton viet trén truc thang dimg 1a 
doi dang, ching tuong duong vé d6 chuyén dich hoa hoc : 


H H Br CH; H H H 

| 1 | | 
CH3 —C~ OH KA H-C-F Br-C~C-C-G 

H H Br CH; H HH 


G hop chat IH, néu lan lugt thé méi proton cua nhom metylen bang doteri sé khéng 
thu duoc hai cong thtte déng nhat, cfing khong thu duge hai déi quang ma thu duge hai 
déng phan dia. Ngudi ta goi hai proton nhu thé la proton dia (diastereotopic). Ha 
proton dia cé dé chuyén dich hod hoc khdc nhau, ching khéng tuong duong vé dé 
chuyén dich hod hoc. Dud day 14 mot s6 thi du vé cac proton khong tuong duong kiéu 
dia, dé 14 2 proton nhém metylen hoac 2 nhom metyl & bén canh mét nguyén tu bat ddi. 


y H H CH;3H CH; X CH; 

* j | | | | | 
NY CH: -C-—C* -C- GH H-C-C*-Y X-C-S'-R 
A Br ay pee ; ee a 

H ci H CH Z CH30 

CH3 


Cc proton dia khong tuong duong vé d6 chuyén dich hoa hgc 1a mot diéu dé hiéu, 
boi vi di. G c&u dang nao chung ciing khdc nhau vé vi tri tuong dGi so vGi cc nhém thé o 
nguyén tur cacbon bat ddi. Viéc chuyén d6i gitta céc cau dang do su quay quanh lién két 
C — C thuéng phu thudc vao nhiét dé (xem muc 11.4.d). Nhu vay, dé nhan ra cdc proton 
khong tuong duong can thiét phai xem xét vi tri cua ching trong cdc céu dang cé thé C6 
clia phan tt. 
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4. Cac yéu té ngoai phan ti anh hudng dén dé chuyén dich hoa hoc 

a} Lién két hidro 

Lien két hidro gay ra su bién déi dang ké d6 chuyén dich hod hoc cla proton 6 cac 
nhom OH, NH va doi khi ca nhém SH. Chang han, proton cha nhém OH @ ancol etylic 
khi do o dang nguyén chat cong huéng 6 6 = 5,4, nhung khi do & dung dich lodng 
(0,2M) trong CDCI, thi cong. hudng 6 6 = 2,6 nghia 1a & trugng manh hon so véi proton 
nhom CH, (hinh.III.30). Theo mét s6 tac gia néu ngoai suy cho truong hop khéng cé 
én két hidro thi proton cua nhém OH @ ancol etylic céng huong 6 truéng con manh hon 
ca proton cla nhém CH; ! Diéu nay cé 1é phai cé nguyén nhan tir su chan xa clita cap 
electron tu do o oxi. Lién két hidro téc déng truc tiép téi cap electron nay do dé lam 
giam su chan xa va day tin hiéu proton vé phia truong yéu. Lién két hidro cang manh thi 
tin hiéu cua proton cang chuyén vé phia trudng yéu. Thi du, proton nhém hidroxyl dang 
enol cua axetylaxeton cong hudng $ 8 = 15,4, 6 cde axit cacboxylic, lién két hidro (nhat 
la o dang dime) cfing g6p phan lam cho tin hiéu cia proton chuyén vé truéng yéu (6 
khoang 9 - 13 ppm). 

Nhu da biét, tién két hidro phu thuéc nhiéu vao ban chat cia dung mdi, néng d6 va 
nhiét do. Chinh vi vay, dé chuyén dich hod hoc cia cdc “proton axit” (véi nghia 1A cdc 
proton nhom OH, NH) bién doi trong mét khoang réng (xem bang IIL8). Do dé, dé tim 


tin hiéu cua cdc “proton axit” chiing ta cdn xét xem ching cé tao lién két hidro hay 
khéng, muc d6 lién két hidro nhu thé nao ? 


Bang Ili.8. BS chuyén dich hod hoe cua cade “proton axit” 
ira 
R — SH 


R ~- OH 
Ar—OH Ar ~ SH 
> C=N - OH 












RNH,, R,NH 










ArNH>, ArNHR 
RCOOH 


RCONH,, RCONHR 
>C~OH...0=C< 






b) Su trao déi proton 


Proton lién két vi cdc di t6 nhu O, N... khong nhing cé kha nang tao lién két hidro 
ma con c6 kha nang trao d6i véi proton cla cdc tiéu phan xung quanh. Su trao déi proton 
cling thé hién 16 trén phd NMR. Thi du, khi do phé cia CH3,COOH trong H,O ngudi ta 
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khong nhan duoc tin hi¢u cia proton nhém COOH va proton cha nudc mot cach riéng re 
ma nhan duoc mot tin hiéu chung cho chiing. Dé 1a do téc dé ion hoa nhanh dén mtfc 
ma su trao déi xay ra khi proton 6 vao trang thai cong hudng : 


CH,COOH +H,0 = CH;COO + H,0° 


Khi do phé ls NMR cha NH; trong dung dich, nguoi ta cung khong tach biét duge 
tin hiéu cia proton NH va proton OH ma chi nhan duoc mot tin hiéu chung do stf trao 
ddi giita ching. 


c) Anh hudng cia dung moi 


Khi thay dung mdi CCl, bang CDCl;, d6 chuyén dich hod hoc cha proton lién két 
v6i cacbon chi thay déi khong dang ké (+ 0,1 ppm). Con khi chuyén sang cdc dung mol 
phan cue hon nhu CbD,0D, CD,COCDs,, ... thi do chuyén dich hoa hoc thay déi khoang 
+ 0,3 ppm. Thay CCl, hoac CDCI, bing benzen, cdhh thay doi trong mot khoang rong 
hon nhiéu (+ 1 ppm). Sé di nhu vay la vi he electron 7m clla benzen gay ra su chan bat 
dang huGng rat manh, co thé lam cho proton cua chat tan hoac bi chan, hoac bi phan 


chan so vdi khi & trong cdc dung mdi khac. 


C4c dung méi ding trong phuong phap NMR déu da duge doteri hoa. Tuy nhién, 


nhiing proton cdn sét lai (chua bi dotert hoa) thugng van cho tin higu trén pho. Ngoai ra, 
vét nudc trong dung m6i cfing co thé gay ra tin hiéu tren phé 1H NMR. 


d) Anh hudng cia nhiét dé 


Vi tri tin hiéu céng hudng cua cac proton lién két voi cacbon thuémg r&t it bi anh 
huong boi nhiét d6. Do chuyén dich hod hoc cha cac proton trong c4c nhém OH, NH, 
SH lai phu thuéc nhiéu vao su thay déi nhiét do. Nhiét do tang lam duit cdc lién két hidro, 


# 


do dé lam.cho tin hiéu cla cdc proton cua cac nhom dé chuyén dich vé phia trusmg manh. 

Nhiét 46 anh hudng tdi t6c do quay cha céc nhém nguyén ty trong phan tir do do 
anh huong t6i toc do chuyén déi giita cdc cau dang. Néu téc do chuyén d6i giita cdc cau 
dang la nho, thdi gian song cia méi cdu dang da 1én thi may phé cé thé ghi lai duoc tin 
hiéu cong hung riéng biét cua mdi cau dang. Khi téc d6 quay ln, doi song cha méi cau 
dang rat ngan, ta chi thu dude mot tin hiéu chung do két qua trung binh hod cdc tin hiéu 
- niéng. Thi du, trén phé ti NMR cia dimetyl fomamit 6 nhiét d6 thudng cé hai tin hi¢u 
ting voi. hai nhém metyl khong tuong duong. Dén 92°C van con phan biét dugc r6 hai tin 
hiéu d6, nhung khi tang dan nhiét 46, hai tin hi¢u do xit dain va hoa nhap vao nhau 6 
nhiét do 145°C. 
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lll - TUONG TAC SPIN-SPIN 


1. Ban chat cua tucong tac spin-spin 


Trén phé NMR, méi nhém hat nhan khong tong duong sé thé hién béi mét cum tin 
hiéu goi lA mét vdn phd. Chang han, trén phd ca etanol & hinh III.30, tin hiéu cha nhhém 
CH, g6m 4 hop phan, goi 1a vdn bdén (quarted, q) ; tin hiéu cha nh6m CH, gém 3 hop 
phan, goi la van ba (triplet) ; tin hiéu cha nhé6m OH chi g6m 1 hop phan thi duoc goi la 
van don (singlet). Mét tin hiéu g6m 2 hop phan thi duoc goi la van déi (doublet, d). 


a b C 


CH3— CH2- OH 


THz | bo Jap 


Hinh 11.30. Phé 1H NMR cia etanol trong CDCl, 


- Nguyén nhan gay nén su tach tin hiéu céng huong thanh nhiéu hop phan 1a do tuong 
tac cua cac hat nhan co tt tinh 6 canh nhau. Tuong tac d6 duoc thuc hién qua cac electron 
lién két. Thi du nhwu tuong tac gitta hai hat nhan 'H va !?F duoc trinh bay & hinh IJI.31. 





t Momen ti’ hat nhan Tsy pha&n cuc ti cila electron 


Hinh H1.31. Tuwong téc spin-spin a) phan ty HF, b} nhom >CHF 
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Hai hat nhan H va F déu cé6 [= > nén déu cé hai cach dinh hudng (a va B) trong tir 


truong Bo. Momen tv ca hat nhan F gay ra su phn cuc tit déi vi electron quanh no. 
Tac dung do duge truyén tdi hat nhan H nh@ cdc electron lién két, tuan tha nguyén li 
Pauli va quy tac Hund. Theo d6, déi véi cdc obitan khéc tam (cdc obitan cia hai nguyén 
tu xen phi nhau tao ra lién két) thi su phan cuc tir JA di song song, con déi véi cdc 
obitan suy bién cling tam (thi du cdc obitan lai hod cia C, hinh HI.31b) thi sw phan cuc 
tu 1a song song. Nhu vay, cling mot tir trudng ngoai B, nhu nhau, nhung hat nhan H chiu 
thém anh huong ti trudng cia F,q), con hat nhan H’ chiu thém anh hudng tir trudng cua 
Fp). Két qua la H va H’ sé cong hudng 6 hai tin sé khdc nhau mot chit, nghia 1A tin 
higu cua H o HF bi tach thanh hai hop phan véi ti lé cung d6 1 : 1. Twong tw nhu thé, 
momen tit cua Hig) va Hip) cling gay anh hudng khdc nhau dén tit trudng hat nhan F. Hau 
qua la tin hiéu céng huong cua F cing bi tach thanh hai hop phan vdi ti lé cudng dé 1a 
1: 1. Ngudi ta ndi gitia hai hat nhan H va F c6é tong tdc spin-spin. Céc hat nhan tuong 
tac spin-spin vdi nhau hgp thanh mot hé spin. Trong cudn sdch nay tuong tac spin-spin 
duce viét tat 1a ttss. 

Tré lai véi phé "H NMR cia etanol trong CDCI, (hinh II.30). Van phé & 2,6 ppm 
la thudc proton cua nhém OH (H,) (vi tri van d6 thay déi theo méi trudng). Van ba & 
1,22 ppm (truéng manh hon) thu6c cac proton cua nhém CH; (H,, xa nhém hut electron). 
Van b6n (quartet) 6 3,70 ppm (truéng yéu hon) thude cdc proton ¢ gan nhém hit 
electron, ttic cdc proton nhém CH, (H,). 


Vi sao tin higu cua nhém CH, bi tach thanh ba hop phan, cén tin hiéu cua nhém 
CH, thi bi tach thanh 4 hop phan ? Ta cé thé gidi thich nhu sau : Cdc proton nhém CH, 
(H,) 6 4 cach dinh hudng img véi ba téng spin (I) khdc nhau (1, 0, - 1). Hai cdch dinh 


huong of va Ba la suy bién béi vi chiing khong khdc nhau vé mat nang lugng (bang 
Iil-9) nén ca thay chi cé 3 miic nang luong. Ti sé cdc hat nhan & ba mifc nay lal:2: 1. 


Do do, nhém CH) lam tach tin hiéu cong hudng cba nhém CH; (H,) thanh 3 hop phan 
vGi ti s6 cudng dé la 1 : 2: 1 (hinh TI.30). 


Bang Ill.9. Cac cach dinh hudng spin 6 nhhém CHs va nhom CH, 


Hai prgton nhém CH: 2 Ba proton nhém CH, 


TT(a, a) [Te (ap) |Lt (BB) 
+T (Bax) | 
ptf | - 


12 - HHHC1 Vii 















Ba proton nhém CH; cé tdi 8 cdch dinh hudng khac nhau, nhumg vi cdc cach td hop 
aaB, aBa, Bao li suy bién (cing mic nang lugng), ba t6 hop afB, Ba, BBa ciing suy 
bién, nén ca thay chi cé 4 mtic nang luong khac nhau ting véi 4 téng spin khdc nhau IA 
3 1 ] 
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Do d6 nhém CH; lam tach tin hi¢u cong huéng cla nhém CH, (H,) thanh 4 hop phan 
vi ti 1é cuéng dé la 1: 3:3: 1 Chinh I1.30). Nhu vay, viéc tach tin hiéu céng hudng 
cua mot hat nhan khéng phai do chinh hat nhan d6 ma do cdc hat nhan khdc tuong tic 
spin-spin vGi né gay nén. 


> S (bang III.9). $6 hat nhan o 4 mic nang luong do ti lé v6i 1: 3:3: 1. 


Can chii ¥ rang, cac hat nhan khong tuong duong vé chuyén dich hod hoc méi gay 
tach tin hiéu cua nhau, con cdc hat nhan tuong duong vé chuyén dich hod hoc thi khong 
gay tach tin hiéu cua nhau. 


2. Hang sé tuong tac spin-spin (hang sé tach) 


Khoang cach giita hai hop phan (tinh ra Hz) bi tach ra bdi ttss duoc ki hiéu 1a J. Thi 
du, o hinh II1.30 khoang cach giita c4c hop phan o van b6n (nhém CH,) va van ba 
(nhé6m CH) déu bang 7 Hz va duoc ki hiéu 1a J (H,, H,) viét gon 1a J. Khi chuyén tir 
may phé nay sang may phé khic, tén sé cia méi van phé cé thé thay déi nhung gid tri J 
luén ludn khéng d6i. Vi thé J duoc goi la hdng s6 nvong tde spin-spin, hoac con goi 1a 
hdng sé tach. Hién tugng tuong tac spin-spin vé hinh thc giéng nhu su ghép d6i spin, vi 
thé ngudi ta con goi 1a su ghép spin. Tuy nhién, khong nén vi thé ma ding tir “hang sé 
ghép” dé dac trumg cho su rdch tin hiéu cong huéng thanh c4c hop phan. 

D6 ldn cua hang sé tach J phu thuéc vao nhing yéu t6 nao ? 

Gia tri cua J phu thudc trudéc hét vao ban chat cia hai hat nhén tuong tac. Dé chi rd 
cac hat nhan tuong tac gay ra su tach van phd, ngudi ta ghi phia dudi bén phai J ki hiéu 
cua cdc hat nhan d6, thi du Jipp, Jyp, Jyp ... O cdc hop chat hiu co, Jy bién déi tir 0 
dén vai chuc Hz trong khi d6 Jyc bién ddi ti 0 dén hang tram con Jyp dén hang vai tram 
Hz (chi trét xem cac bang & muc IV). 


Tyong tac spin-spin gitta c4c hat nhan duoc truyén qua cdc cap electron ghép déi 
(én két) vi thé hang sé ttss phai phu thudéc vao sé lién két va ban chdt cdc lién két ngan 
gitta hai hat nhan tuong tac. Khi sé lién két ngan giia hai hat nffan tuong tac tang thi J 
giam. Thudng thi ttss chi dang ké khi né truyén qua khong qué 3 lién két o. Nhung néu 
trong mach cé ca lién két x thi ttss cé6 thé phat huy tac dung qua 4 hoac 5 lién két. Dé 
chi r6 s6 lién két ngan gitta hai hat nhan tuong tac ngudi ta ding chit s6 dat phia trén bén 
trai ki hi€u J. Hay xem cach ghi cdc ki hiéu va su bién déi gid tri hang s6 tach d cdc hop 
chat dudi day. 


178 


By t 
‘o ey 
“Be 


H | 
J 1 | I | 72 -G- 
BN 
Hy He Ha Ha Hy Hy H O~G- 


Hp 


h 
aa 


Jay Ty =0-25 Sap CI =0-12 Sap Cl = 4-10 © Ipy, C Jew) = = 180 — 220 
Joc CSW =9-8 Tac CT =0- 3) Jacl =0-2 Jpn, C *Jou) = 10 — 20 
Jaq Jey) = 0-1 Jag CJD = 12 - 18 Jpy, CJpy) = 0-3 


Hang s6 tach J rat nhay cam voi 
su thay déi cdu tric khéng gian cua 
phan tt. Chang han, hang sé tach 
vixinal, °J, thay déi theo do lén géc 
nhi dién, 6, giita hai lien két C - H, 
theo do dai lién két C - C ngan pitta 
ching va theo d6 lén géc hoa tri 0 va | © 
8” (hinh 132). 


Hinh £32. Cac géc hep bei 2 lién két 
" C-H vixinal 
IV - PHAN TICH PHO 'H NMR 
1. Dé chuyén dich hoa hoc cua proton dinh vdi cacbon no 


Proton dinh véi cacbon no céng hudng o truéng manh hon so véi proton dinh véi 
cacbon khéng no (cdhh nho hon, bang III.10). 


Bang ii. 10. D6 chuyén dich hoa hoc cua proton dinh vdi C no, 5, ppm 


_ Proton nhém metyl Proton nhém metylen Proton nhém metin oy 


CH,-R R-CH,-R 14 |>CH-R 

CH,—-C-C= 1,1 | R-CH,-C-C=C 1,7 

CH,-C-O 1,3 | R-CH,-C-O 1,9 |>CH-C-O 2,0 
CH,-C-N 1,1 | R-CH,-C-N 1,4 

CH;-C-NO, 1.6 | R-CH,-C-NO, 2,1 

CH,-C=C 16 | R-CH,-C=C 2,3 

CH,-Ar | 2,3 | R-CH-Ar 2,7 |>CH-Ar 3,0 


(Tiép theo & trang 180) 
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Proton nhom metyl Proton nhém metylen Proton nhém metin oy 
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CH,~C=C-C=0 R-CH,—C=C-C=0 >CH-C=C 
C=C(CH,)-C=0 Lg C=C(CH~R)-C=0 24 

CH,-C=C 18 | R-CH,-C=C 2,2 |>CH-C=C 
CH,~CO-R 2,2. | R-CH,-CO-R 2,4 |>CH-CO-R 
CH,-CO-Ar 2,6 | R-CH,-CO-Ar 2,9 |>CH-CO-Ar 
CH,-CO-OR 2,0 | R-CH,-CO-OR 2,2 |>CH-CO-OR 
CH,-CO-OAr 2,4 | R-CH,-CO-Hal —2,5-3,0/>CH-CO-N 
CH,-CO-N 2,0 | R-CH,-CO-N 2,2 |>CH-C=N 
CH—CO-Hal 2,5 | R-CH,-—C=N 2,3 |>CH-C=N 


CH,—C=N- ~C=C-CH,-C=C 2,6 





CH,-N 2,3 
CH,-N-Ar 3,0 
CH,-N-CO-R 2,9 
CH,-N” 3,3 
CH,—N= 


>CH-N 
















R-CH,-N 2,5 
R~CH,-N= 3,0-3,4 
R-CH,-N-CO-R 33,2 
R-CH,-N* 3,3 
R-CH)-NO, 4,4 







>CH-N~—CO-—R 


>CH-NO, 















>CH-OH 
>CH-OR 


R-CH,~OH 3,6 
R-CH,—OR 3,4 
R-CH,~O-C=C 3,7 
R-CH)-OAr 4,3 
R-CH,-O-CO-R 4 
RO-CH,-OR 48 
ArO-CH,-CO- —4,5-4,7" 






CH;-OR 3,3 
CH;-0-C=C 3,8 
CH,—OAr 3,8 
CH,-O-CO-R 













R-CH)-F 4,4 
R-CH)-Cl 3,6 
R-CH,-Br 3,5 
R-CH,-I 3,2 
R-CH)-Si 0,5 
R-CH,-S 2,4 
S-CH,-CO- 4,0-4,2" 
R-CH,-S(O,)R 2,9 
4,2 


> CH-Cl 
>CH-Br 
>CH-I 
>(CH—-Si 
>CH-S 











(*) Gia tri do ching téi thu dude tir thuc aghiém. 


2,6 
2,7 
3,3 
2,5 
2,4 
2,6 
2,7 


—«2,8 


4,0 


4.7 
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4,5 
48 


4,2 
4,3 
4.3 
1,2 
3,2 
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2. Dd chuyén dich hoa hoc cua proton dinh voi C khéng no 


Bang iif.11. BS chuyén dich hod hoc cua proton 
dinh vdi C lién két déi, hoac ba 


[rom [8 | trom |e 


3.7-5,0 | 
5,7 - 8,0 


7,3 — 8,9 
9,4 — 10,0 
9,7 -— 10,5 





(*) O nhiéu day hidrazon ArCH=N—N- chting t6i do duge Scyen 1a 8 + 10 ppm. 


D6 cdhh cia cdc proton G benzen 14 7,27 ppm. Dé cdhh cia cdc proton & céc dan 
xuat cla benzen cé thé tinh duge nhd quy tac (13) : 


Sy, = 7.27 + XZ; (13) 
Trong d6 Z, 14 s6 gia ma mdi nhém thé gay ra déi voi cac vi tri ortho, meta Va para 


so vi nd. Bang [JI.12 cho biét Z, d6i v6i cAc nhém thuong gap. 


Bang ill. 12. $6 gia Z, déi véI cc nhém thé dinh vGi nhdn benzen 


-NH, 0,76 | -6,25 | 0,63 
~CH; ~0,16 | —0,09 | -0,17 | -NHCH, —0,80 | —0,30 | - 0,60 
-~CH,-CH,.. | —0,15 | -0,06 ) -0,18 ] -N(CH,), ~0,60 | -0,10 | -0,62 
— CH(CH;); -0,14 |-0,09 | -018 | Nat 0,40] 0,20 | 0,20 
—C(CH3)3 -0,09 | ~0,05 | -0,23 | —-N(CH,)} 0,69 0,36 0,31 
—-CH,Cl 0,00 ; 9,01 | 0,00 | -NHCOCH, 0,2 | —0,07 | —0,28 
—~CH,OH —0,07 | -0,07 | -0,07 | -NO 0,58 | 0,31 | 0,37 
_CH,NH, 001 | 001 | 0,01 }-No, 0941 o18 | 0,39 
—CH=CH, _ 0,06 | —0,03 | -0,10 | -SH ~0,08 | -0,16 | - 0,22 
C,H 0,30 | 0,12 | 0,10 | -scH, 1-008 | -0,10 | -0,24 


(Tiép theo & trang 182.) 
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~CH=0 
~COCH, 
-~COC,H; 
~COOH 


—COOCH; 
-~COOC;Hs 
~CONH, 
-COCc! 
-~CN 


3. Cuidng dé van phé céng huGng tit proton 


Nhu & muc II.3 da thay, trong phan tt cé bao nhiéu hat nhan khéng tuong duong vé 
cdhh thi trén phé cé bay nhiéu tin hiéu, tdc 14 cd bay nhiéu van phé. Cac van phé cé thé 


cao, thap, rong, hep khdc nhau, tic 1A c6 cuéng dé khac nhau. Can ndi ngay rang citong 


dé van phé trong 1H NMR iti lé thudn voi sé luong proton gay ra van phé dé, con cuong 
dé van pho trong 13C NMR thi thudng déc lap vdi sé luong Se pay ra tin hiéu. Do vay, 
& muc nay chi yéu dé cAp téi cuéng d6 van phé trong "H NMR. 


Cuéng d6 cia van phé duoc xc dinh qua dién tich cua van phé va goi 14 cudng dé 
tich phan. Khi mot van phdé phan tach thanh nhiéu hgp phan (do tuong tac spin-spin, 
muc III) thi phai tinh téng dién tich cdc van hop phdn dé. Trude day cdc m4y phd cé lap 
bé phan x4c dinh cuéng dé tich phan bang cach vé lén phé dé cdc dudng bac thang. Dd 
cao cla méi bac thang ti 1é véi cudng d6 cha méi van phé (hinh IL.33), Bang cach so 
s4nh dé cao cia cdc bac thang ta cé thé tim thay ti lé vé s6é luong gifta cdc nhom proton 
gay ra cdc tin hiéu cong huong. © hinh III.33, ti lé d6 cao cia ba bac thang 148: 1: 1, 
do dé ta cé ti 16 vé s6 lugng proton 1a H, : H, : H, = 8: 1: 1. Ngay nay, nho trang bi 
computer, trén phé lH NMR con ghi rd cudng dé tuong d6i cua méi tin hiéu o phia dudi 
tin hiéu dé. Su dung ti sé chiéu cao cdc dudng bac thang hodc su dung cuong dO tuong 
déi déu cho phép ta x4c dinh dugc s6 lugng proton gay ra tin hiéu cong huong. Diéu nay 
_ rat c6 ich khi quy két cdc van hap thu dé xdc dinh cu tao cua céc hgp chat nghién cuu. 
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Fiinh 1.33. Dudng bac thang chi cudng d6 tuong déi 
trén phé 'H NMR cia xiclopentanol 


4. Hang sé tach ddi véi mét sé hé proton 

Hang s6 tach (hang s6 ttss) giita hai hat nhan lién két truc tiép vdi nhau (cach nhau 
mot lién két) ki hiéu 1A /J va goi la hang s6 tach truc viép : cach nhau hai lién két ki hiéu 
la “J va goi 1A hing s6 tach geminal ; cach nhau ba lién két ki hiéu 1A 3J va goi 1a hang sé 
tach vixinal. D6 1én cha hang s6 tach déi voi mét sé hé proton thuong gap dudc liét ké o 
bang III.13. | | 

Dé ki hiéu cho cdc proton khéng tuong duong, ngudi ta cé thé ding cdc chit cdi La 
Tinh, céc chit sé va dau phay... Khi phan tich vé ttss cha cc proton dé cho thuan tién va 
théng nhat, ngudi ta quy udc nhu sau : C4c proton khac nhau it vé cdhh dugc ki hiéu 
bang cdc chit cdi A, B, C... Cac proton cé6 cdhh khac nhiéu so véi cdc proton A hoac B... 
thi ding cac chit cdi X, Y, Z... Cac proton khoang trung gian thi ki hiéu béi cdc chit 
cai K, L, M.., Cac proton cé cing cdhh nhung khong tuong duong vé ttss duc phan biét 
béi dau phay phia trén chit cdi thi du A, A’, B, B’... S6 lugng proton duce chi bang chit 
sO dat duéi ki hiéu cia nd, thi du Aj, A,B... 
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Bang ffi.13. Hang sé tach Jyy 6 mot s6 cu tric thucng gap (Hz) 
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CAU TRUC Khoang | Dién Khoang 
chung hinh chung 
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SCH CH Nec . ot” 


CH,-CH'- | quay So oct 
CH tudo 1 
“SCH - 
CH, >C=CH-CH'=C¢ 
| 

> CH -G— CH’ 

>CH - CH= CC 

>cH-b=cH- 


SCH-G=G_CHK 
>CH - C= CH 
> CH-CH'=0 
»CH - O-H' 


> CH-N—H' 


(*) Chi thay duoc khi khong xay ra su trao di proton (muc IIT.1.4) 


5. Tung tac spin-spin gitia hai proton 


He AB 1A hé gém hai proton A, B tuong tac vGi nhau va khéng tuong tac voi bat ki 
proton nao khdc, déng thdi vé do idn thi J,, c6 thé so sdénh duge vdi va ~ Vg (Va Va Vp 
1A tan sO c4c van cong huéng cla proton A va B twong img). Trai lai, h¢ AX la he ma 


Jax << VA _ Vy: 


‘G muc ID.3 ching ta da thay rang, nhom metylen khi dinh voi m6t trung tam bat 
déi, hoac khi 1a thanh phn cla nhimg vong cig hodc trong cdc trudng hgp co can trod 
su quay tu do quanh lién két don thi hai proton cua nhém do tré thanh khong tuong 
duong. Néu nhém metylen do 1a ‘c6 lap” v6i nghia 1a hai proton d6 khéng ttss véi mot 
proton nao khdc nifa, thi dé 14 mét hé AB. Tuong tac spin-spin gitfa hai proton trong hé 
AB sé dan tdi viéc tach m6i van phé cla ching thanh hai hop phan ma ta ki hiéu tan so 
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cla cdc hop phan dé 1a v,, v3, v3, va v4 (hinh TI.34). Phan phé cua hai proton A va B 
(goi 1A phan AB cua phd) 6 thé cd dang cia hai van d6i riéng biét, cling cd thé cum lai 
nhu mét van bén. Su bién déi dang cia phan phé AB [a phu thuéc vio ti sé (va — 
Vp)/J 4p nhu dugc trinh bay o hinh III.34. Dé cho gon, v4 — vg cn duge kf hiéu 1a Av. 


Trén phé ta c6 thé dé dang xdc dinh duge gid tri hang sé tach Jap (hodc Jax) 
nhit sau : 


Jap=V¥]—¥2= 37 V4 


Tan s6 cla van phé cia proton 


A (vq) va cua proton B (vg) khong | 

phai 1A 6 trung diém cia cdc cap AX * ii. . Lh v, 
4 6°S 

vach v4 — V3 Va Vo - Vv, ma nam 6 


trong tam cla mdi cap vach do, | | | 
nghia 1A nam léch vé phia vach cé AB 6 


Va Vy V5 Vv, 
boi hai mii tén trén hinh [I.34. Va | | Vg 
Gcdéc van phé cla cdc proton AB 02 \ {i 


V4 Va Wo Vy 


cudng d6 lén hon, nhw duoc chi ra 





tuong tac vdi nhau, céc hop phan 
phia trong thuong c6 cudng dé lon 
hon (cao hon) cac hop phan phia 


. . a5 Ay 0,00 
ngoai. Hinh dang d6 duoc goi la Vp 
dang mdi nha (hiéu ung mai nha). 

Ta hay lay thi du phé 'H Hinh I11.34. Dang ca doan phé AB 


NMR cua columbianetin (VII) 
duoc trinh bay trén hinh III.35. 

O hop chat VII, trong su gan ding bac nhat, hai proton H, va Hy chinh 14 mot hé 
AB. Do su chuyén dich electron vé phia nhém cacbonyl (nhG hiéu ting lién hgp) ma noi 
chung proton dinh véi Cp luén cong huong 6 truéng yéu hon so vdi proton dinh voi Cy 
ciing nhw so véi cdc proton dinh vdi céc néi d6i khéng phan cuc khac (xem bang HI.11). 
Tir nhan xét dé, van d6i c6 tam 6 7,65 ppm duge gan cho H;. Khoang cach giita hai dinh 
cua van d6éi d6 chinh 1a hang s6 tach H, — H; tlic J. = 9,5 Hz. Van déi 6 6,22 ppm ciing 
c6 hang s6 tach 1a 9,5 Hz ching to né 1a tin hiéu céng hudng cila proton He. 
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Hinh HL35.Phé "H NMR cha columbianetin trong CDCh, 


He AB thit hai 6 columbianetin 14 hai proton h va g. Chting cho hai van déi & 6,79 
va 7.29 ppm (khong nhat thiét tuong ting) voi hang s6 tach Jy, = 8 Hz. G day ti sé Av/J 
la nho hon so voi hé HH,, do d6 su chénh léch vé cuéng d6 1A 16n hon. Diéu 46 hoan 
toan phu hop voi tinh todn déi vdi hé AB (hinh III.34). Phan phé con lai la dé quy két : 
hai nhém metyi khong tuong duong a va b cho hai van don & 1,25 va 1,37 ppm. Proton 
c6 lap thudc nho6m OH cho van don & 1,96 ppm. Hai proton nhém metylen (d)} do ttss 
voi H, nén tin hi¢u cua ching bi tach thanh hai hop phan (van doi, tam 3,35 ppm). Tin 
higu cua proton H, do ttss vdi 2 proton nhém metylen (d) nén thé hién béi van ba tam & 
_ 4,82 ppm, ti lé cuéng do cia ba hop phan trong van dé phi hop véi 1 : 2: 1. Hang s6 
tach Jy. x4c dinh duoc tit van d6i va van ba néu trén déu 1A 9H. Hé hat proton H, va 
proton Hy cé thé duge xem 14 hé A,B hoac A,X. Tin hiéu cha cdc nhom proton ttss voi 
nhau déu thé hién hiéu dmg mai nha. 


6. Tudng tac spin-spin giita ba proton 


Trong khi viéc tién dodn vé mat li thuyét déi vGi hé AB 1a don gidn thi déi véi ba 
proton ABX la phitc tap hon. Vi thé, o day chi phdc thao qua hinh dang thudng gap cua 
doan pho cua hé ABX. Chiing ta cé thé dodn trudc ring khi hé AB tuong téc véi proton 
A, thi ca bon hop phan cia AB sé déu bj tach thanh hai vach. Nghia IA tin hiéu ctia cdc 
proton A va B sé g6m 8 vach. Vi cdhh cua X khac nhiéu so véi A va B, tin hiéu cia nd 
_ bi A tach thanh hai hop phan, méi hgp phan lai bi B tach tiép thanh hai, do dé ta cé mot 
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van bon ddi vGi X. Nhu thé, hé ABX sé g6m 12 vach nhu chi ra & hinh II.36. Tuy nhién, 
trong thuc té cé thé gap nhiing trudng hop cdc vach xen lan che phi nhau ‘lam cho sé 
vach giam di. Mot diéu can chi ¥ 1a khoang cach giifa cdc vach 9 va 10 hode 9 va 11 chi 
tuong ing voi Jay va Jy khi v, - vg > Jag. Tuy vay, trong moi trudng hop ta déu cd 
khoang cach giila hai vach 9 va 12 bang téng Jay va Igy (Vo — V12 = Jay + Jp). 


x 


A B | | 
Jay | | dex 
dag Jax * dey 
3.3465 


| 67 8 91011 12 
Hinh HL36. Sua tach van phé déi vdi hé ABX 

Thi du vé hé ABX cé thé lay phan tl axit 2,3-dibrompropanoic (Br-CH,-CHBr-COOH). 
O phan tir nay, hai proton nhém metylen khéng tuong duong duoc ki hiéu la A va B cdn 
proton nhom metin cé cdhh 6 truéng yéu hon nhiéu thi duoc ki hiéu la X. Tin hiéu cia 
hai proton metylen thé hién & van b6i véi tam vach & khoang 3,5 — 4,0 ppm. Tin hiéu 
cua proton nhém metin thé hién béi van bén (tam & 5,5 ppm). Nhiing hé ABX cé lap nhu 
vay la tuong doi dé phan tich. Trong thuc té cé nhimg hé ABX ma proton X con ttss voi 
cac proton khac nifa, khi dé ta chi cé thé phan tich duoc ph4n tin hiéu cia A va B, con 
tin hi€u cla X c6 thé phic tap hoac khéng di phan giai dé cé thé quy két chi tiét. Thi du 

nhu phé 'H NMR cila hop chat 1-xiclopentytbut-1-en-3-on (VID & hinh 11.37. 


O hop chat VII, hai proton H, va Hy tng véi ki hiéu A va B, proton H,, tng voi ki 
hi€u A. Wan cong huong cua proton Hy 6 6,76 ppm bi tach thanh 4 hgp phan. véi J.., = 16 
Hz va Jyqg = 8 Hz. Proton H, cong hudng 6 truéng manh hon, ¢ 6,05 ppm. Tin hiéu cua 
H, ciing la mé6t van bén (xem phan phé phfa trén 6,5 ppm). O van nay ciing xdc dinh 
duoc Jj = 16 Hz va Ji, = 1 Hz. So di gid tri J, nho vi dé 14 tuong tac truyén qua 4 lién 
két (trong dé cé 1 lién két doi). Proton H, khong nhing tuong tac vdi H,, Hg ma con 
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tuong tac vdi hai nhém metylen trong vong xiclopentan. Tin hiéu cla H,, thé hién ¢ van 
béi & khoang 2,6 ppm. Tin hiéu cha cdc proton khéc trong vong xiclohexan thé hién boi 


mét van “béo” & khoang 1,7 ppm. Tin hiéu cia nhém metyl (a) thé hién boi mét van don 
6 2,23 ppm Chinh MI.37). 


H 
H(d) (c) 


(VII) 





Hinh H137. Phé 7H NMR cha 1-xiclopentylbut-1-en-3-on 


Hé AKX la mot hé ba proton tuong tac tuong tu nhu hé ABX. Nhung o hé AKX 
cdhh cia ca ba proton khéc nhau di Idn, do dé su tach céc van phé 1a r6 rang va ta cé6 
thé dé dang xdc dinh dugc cdc hang s6 tach Jay, Jay va Jey. Stiren oxit cd thé duge lay 
lam thi du cho hé AKX (hinh II1.38). 

| x K A 
| J | 


pon pie - J - J 
wg fpf fb 
| a | 


ri fu 
Hy H Powe & 


tHe» HEHE 


K 





5 40 38 3,6 34 3,2 3,0 2,8 2,6 2,4 2,2 2.0 ppm 


Hinh E38. Su tach van phé ¢ hé spin AKX cua stiren oxit 
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7. Tufdng tac spin-spin 6 nhiéu proton 


G muc HI. da cho thay, néu mot proton tuong tdc véi n proton déng nhat khac thi 
tin hiéu cha né bij tach thanh n + 1 vach va cudng dé tuong déi cua n + 1 vach dé ti lé 
v6i cdc hé sé cua phép trién khai nhi thtfc bac n (bang Pascal) nhu minh hoa dudi day : 


n=0 I ' + Van don (s) CICH,-C=C-H 

n= 1 l | : Van déi (d) L:l@d@ b:2:1) 
n=2 ] 2 l ; Van ba (t) CH,-COO-CH,-—CH, 
n=3 I 3 3 l : Van bén (q) (s) 1:3:3:1(q) 1:2:1 
n=4 l 4 6 4 ! : Van nam 


ee a a 


Khi mét proton tuong tac voi n,, n,, n.... proton khéng tuong duong khac thi tin 
hiéu cia n6é bi tach thanh (n, + 1)(n, + 1)(n, + 1)... vach. Thi du 6 hé AKX ké trén, van 
céng huong cia mdi proton déu 14 van bén (vi o day n, = n, = 1, s6 vach la(dl+1)a+ 
1) = 4). Bay gid ta hay xét pho 'H NMR cia |-nitropropan (hinh III.39). Van ba & 1,03 
ppm 1a thuéc nhém metyl (a). Van ba khdéc & 4,38 ppm 14 thuéc nhém metylen dinh truc 

- tiép véi NO,. Hai van nay déu 4 van ba vi chiing déu bi tach boi 2 proton nhém metylen 
G giita (b). Con van béi & 2,07 ppm rd rang 14 thudc vé nhém CH, 6 giita (b). 


i) bh) 
CH, - CH, — CH, - NO, 





8,0 7,0 6,0 5,0 49 3,0 2,0 1,0 O ppm. 
Hinh 17.39, Phé ‘HNMR cia 1-nitropropan 
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Nhom metylen b tuong tac véi 3 proton nhém metyl va 2 proton nhém metylen c 
nén vé mat Ii thuyét tin hiéu cila nd bj tach thanh 12 vach, bdi vi (3 + D2 + I) = 12. Cé 
thé cho ring tin hiéu cua cdc proton b bi 2 proton ¢ tach thanh 2 vach, sau dé méi vach 
lai bi 3 proton a tach thanh 4 vach (hoac theo thir tu nguge lai). Tuy nhién trén thuc té, 
cic hang sé tach J, va J,, lai gan bang nhau (xem trén phd hinh II39) do do cdc vach 
tach ra c6 thé che phi 1én nhau Jam cho sé vach quan sat duge giam di so voi tinh toan. 
Boi vi Jy, ~ J,, nén G mic dé gan ding bac mot ta co thé xem nhu cdc proton b twong tac 
vdi 5 proton tuong duong “a Vi thé tin higu cia cdc proton b bi tach thanh 6 vach 
v6i cudng d6 tuong déi 14 1:5: 10: 10:5: 1. Dy doan dé [a gan voi phé thuc cia 
nhém metylen b. 


V - PHAN TICH PHO '*C NMR 


1. D6 chuyén dich hoa hoc cua a © 


Do chuyén dich hoa hoc cua me trong c4c hop chat hitu co bién déi trong khoang 
tir 0 — 230 ppm (so véi TMS) tic 1a 16n gap khoang 20 lan so voi su bién déi dé chuyén 
dich hoa hoc cua 'H. Bang [I.14.chi ra dé chuyén dich hod hoc cua 0 8 cac cAu tao 
thong thucng. 


2. Cuéng dé van phé cong hudng *°C 


Mot dac diém quan trong vé cudng dé & phd ‘°C NMR khir hoan toan tuong téc 
spin—spin véi proton 1a : nhitng pic cé cudng do nho thudng tuong tng vol cac nguyen tir 
C khong dinh véi hidro, cdn nhing pic cé cudng dé lé6n thi Ung vol cac nguyen tu 
cacbon dinh voi mot hodc nhiéu nguyén tt hidro. Dé minh hoa, ta hay xét phé °C NMR 
khir hoan toan tuong tac spin-spin cia 2-clo-1,4-dimetoxybenzen (hinh IIf.40). Hai tin 
hieu & gdn 58 ppm 1A cua 2 Csp’ (6 hai nhém CHO). S4u pic cdn lai 1a cha 6 Csp* trong 
vong benzen. Trong d6 3 pic & trudng yéu (c, d, e) 1a tin higu cua 3C dinh véi cac nhom 
am dién, 3 pic cdn lai 1a cia 3C dinh véi hidro. R6 rang 1a tin hiéu cua C khong dinh voi 
hidro lu6n cd cudng d6 nho hon so voi tin hiéu cua C dinh vdi hidro. 
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Bang iil. 14. D6 chuyén dich hod hoc cua '*C (3, ppm) 
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Hinh HI40. Phé ‘°C NMR khix hoan toan tuong tac spin-spin 


cua 2-clo-1,4-dimetoxibenzen 


Nhé nhiing ki thuat dac biét, ngudi ta cd thé lam thay déi cudng d6 cia tin hiéu cdc 
hat nhan, tang d6 nhay cia chiing. Chang han, cé thé lam néi bat tin hiéu cia cdc hat 
nhén tuong téc vdi nhau qua khéng gian khi ching 6 gan nhau. Tir dé suy ra duge cau 
tao lap thé cha phan tir. Neudi ta cling cé thé 1am cho cudng dé tin hiéu cla cdc '°C tré 
thanh 4m, duong hoac bang khéng bang cdch lua chon cdc chuéi xung vdi cac tham sé 
thich hop. Diéu dé duge img dung trong ki thuat DEPT (Distortrionless Enhancement by 
Polarization Transfer) dé nhan biét cdc nhé6m CH, CH>, CH; (xem muc V.3). Cé thé ndi 
rang yéu t6 cudng dé duoc céng hudng tit hat nhan hién dai str dung mét cach rat hitu 
hiéu trong nhiéu ki thuat khéc nhau. 


3. Phé DEPT 


Khi khu bo tuong tac spin-spin 'H - °C xa qua mét lién két, chi gift lai ttss qua 
mét lién két thi tin higu cia ‘°C & nhém CH sé 1a mot van doi (d), & nhém CH, 1a van ba 
(t), od nhém CH, la van bén (q) cén 6 C khéng dinh véi hidro 1a van don (s). Nhu thé, 
nho khir mot ph4n ttss, cé thé phan biét dugc tin hiéu cla cacbon cac bac. 

Pang tiéc 14 ki thuat kho mot phan ttss cé6 mét vai han ché dang ké. Chang han, su 
tach cdc tin hiéu khéng phai ludn luén di 16 dé xdc dinh dé boi cua van pho.. 

Ki thuat NMR da xung hién dai cung cap nhiing phuong phap thay thé cho phuong 
phap khir mot phan ttss va gidp giai quyét nhimg han ché néu trén. Nhimg thong tin dé 
phan biét Re theo sé luong hidro dinh voi né van cé6 duge nhung khéng phai dua vao su 
tach tin hiéu ma can ctf vao cudng dé cha tin hiéu. 
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Hinh HL41. Ph8 °C DEPT ctia 3~axetyl oleanolat metyl 
a) Khu bé hoan toan ttss ; 
b) Tin hiéu cua CH va CHy duong, cla CH am; 
c) Chi cé tin hiéu cha CH 


(vung cacbon no) 


13 - HHHC1 193 


O cdc nhém CH;, CH,, CH va C bac bon, cuong dé cha tin hiéu 13 quan theo 
nhiing ham cosin khac nhau do do xuat hién kha nang ph4n biét céc nhém do bang cach 
lam cho cudng d6 cia ching tro nén khac nhau. Ki thuat modun hod J, d6i khi con duge 
goi 1a “phép xac dinh sé proton dinh v6i nguyén tir cacbon” (Attched Proton Test, viet 
tét JA APT) 1a nham lam cho cudng d6 van phé cé thé “duong”, “am” hay bang khéng. 

Tién bd ldn nhat cha phuong phaép APT la ki thuat DEPT. O ki thuat DEPT thong 
thudng, cdc nhém CH, CH, va CH, duoc phan biét nho ba lan do khac nhau (méi nhém 
dugc ghi riéng ré 6 mét lan do). Nhiing thong tin vé c4c nhém d6 cing cé thé nhan dugc 
nh phuong phdp kinh té hon : chi véi hai lan do (nhém CH, khong do tach riéng ma 


cing xudt hién véi céc nhém CH va CH nhung cé cudng d6 4m (xem hinh III-41b)). 


Khi so sénh phé DEPT voi phé °C NMR khit toan bé ttss (hinh I11.414) ngudi ta sé tim | 


ra dude cacbon bac 4. Thi du, viéc xac dinh cdc nguyén tir cacbon no cdc bac G 3-axetyl 
oleanolat metyl duoc chi ra trén hinh fH.41. : | 


Hien nay, viéc do phd °C da dat tdi d6 chinh xéc + 0,01 ppm, vi thé méi nguyén tt 
C khéng tuong duong trong phan tu déu cho mot tin hiéu riéng, rat hiém khi bi xen lap 
bdi tin hiéu cha nguyén tit C khéc. Viéc sir dung phé DEPT va cdc ki thuat khac sé gitip 
ta nhanh chéng x4c dinh duge bo khung cacbon cua phan ti. Diéu dé rét quan trong 
trong viéc x4c dinh cau tric phan tu. 


 g&. PHUONG PHAP PHO KHOI LUUNG 


| - GHI VA BIEU DIEN PHO KHOI LUONG 


1. Phuong phap ion hoa phan tu bang chim electron 


Néu nhu trong cdc phuong phdp phé héng ngoai, phé tir ngoai va phé cong hudng ti 
hat nhan, ngudi ta gift nguyén phan ty dé nghién clu thi 6 phuong phap phé khéi lugng, 
ngudi ta lai “pha huy” phan th dé nghién citu ching. Thoat tien mau duge lam bay hoi, 
sau dé cdc phan tir & thé khi bi bin phé boi chim electron vdéi nang lugng cao. Gia si 
phan ti M va cham véi electron cé nang lugng cao thi nhiing qué trinh dau tién xay ra la 
su ion hoa phan tu. | 
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a)M+e > [M]"+2e;b)M+e-> [M]” + (z+ De: c)M+e=[M] 


G qué trinh a, su va dap véi electron da loai khoi phan ti mot electron. Bai vi & cdc 
phan tir hitu co, cdc electron déu ghép doi nén khi dé sé tao ra mot cation géc [M]™. 
Tiéu phan nay duoc goi 1a ion phan tit va thudng viet mét c4ch don gian la M*. G qua 
trinh b phan tl bi mat z electron (z = 2 hoac 3) khi d6 tao ra ion phan ttt mang dién tich 
z+. Qua trinh nay C6 xdc suat rat nhd. O qua trinh c, phan tit chiém duoc mdt electron va 
tré thanh anion géc [M] ‘. Qua trinh nay cing cé xdc sudt rat thap. Trong may phé khéi 
luong, chi nhiing ion duong mdi dén duoc b6 phan tich con cac ion 4m thi bi gif lai o 
buéng ion hoa. | 

Qua trinh a 1a quan trong nhat déi véi phuong phdp phé khéi luong, né ddi hoi nang 
lueng cua electron ban pha phai bang hodc cao hon nang luong ion hoa phan tu (7 -— 15 
eV, 1 eV = 23 kcal/mol ~ 96 kJ/mol). Néu nang luong cia electron ban pha via bang thé 
ion hod thi n6 phai truyén hoan toan cho phan tir dé bit electron ra khéi phan tl. Xdc 
suat cla qua trinh do rat nhé. Khi tang nang luong cua chim electron thi x4c suat tao ra 
ion phan ti M* tang lén (cudng dé cia pic M™ tang). Néu tiép tuc tang nang luong chim 
electron thi nang lugng du ma ion phan tir nhan duge sé gay ra su duit cac lién két lam 
cho phan tu v@ thanh cdc manh. Mot trong c4c manh dé sé mang dién duong con manh 
kia sé 1a trung hoa. Qua trinh dé goi la sw phdn manh. 


Ta hay lay truong hop cia etyl butyl xeton lam thi du (gid tri m/z trang voi khdi 
lugng cua ion, dvC) : 


+, 
i | i 
CH,CH,, ~ C ~ CH,CH,CH,CH, +e CH,CH, — C~ CH,CH.CH,CH, + 2e 
(ion phan tu, M’, m/z 114) 


Tiép theo, ion phan tit ty ph4én tach thanh cac manh : 
+. 


il . , 4 
CH3CH4 -C- CH»CH.2CH»,CH3 —+ CH3CH> + CH3CHsCH»CHoC =) (ion manh m/z 85} 
+. 


i ; + , 
CH3CH ~ C — CHyCH,CH3;CH; — CH3CH2CH3CH, + CH3CH»C=O (ion manh m/z 57) 
+ + 
CH3CH»CH»CH»C =O > CO + CH,CH»CH»CH, gion manh m/z 57) 


CH,CH,C=0* -» CO + CH;CH,* (ion manh m/z 29) 


195 


Ion phan tit cing nhu cdc ion manh con cé thé bi chuyén vi r6i mdi bi phan tach. 
Ngoai ra, khi bi hod hoi va khi va cham véi cdc ti€éu phan khac, con c6 thé xay ra cdc 
phan ting nhiét phan, phan ting két hop thém mot hoac mét nhom nguyen tir nao dé. Vi 
thé, & phé khdéi luong, ngoai rat nhiéu manh tuong ung voi nhing nhom nguyen tir cd 
sin trong phan ti, con cé nhitng manh khéng tuong img véi mot nhom nguyen tu nao cé 
san trong phan tt. 


2. May phé khéi lugng 


Néi mét c4ch don gian, may phd khéi luong dugc ché tao dé thyc higén ba nhigém vu 
co ban 1A: Chuyén chat nghién cttu thanh thé kh ; Tao ra cdc ion phan tu va ion manh tw 
khi dé ; Phan tach cdc ion d6 réi ghi lai tin hiéu theo ti sé khéi lugng trén dién tich 
(m/ze) cia ching. Boi vi ¢ 1a dién tich cia mét electron, duge lay 1a 1, nén ti sé trén 
thudng viet 1 m/z. Thém nifa vi x4c suat tao ra cdc ion c6 z > | 1 rat nho, do dé ti 86 
m/z thuéng chinh 1a khéi luong cla ion. Vi thé phé thu duge cé tén 1a phd khdi luong, 
viét tat 1A phé MS (Mass Spectroscopy). 


Hinh 111.42 trinh bay so dé nguyén If cla mét may phé khdi lugng. Mau sau khi hoa 
hoi duoc phéng vao buéng ion hod qua khe a va bi ban pha boi chim electron b (hinh 
111.42). Do két qua va dap cla phan tir chat nghién cttu vd cac electron co nang lugng 
cao (~ 70 eV) sé tao ra cdc ion duong chuyén dong hudng vé cdc ban gia téc ¢ va d. 
Nhing ion 4m thi bi hut vé phia thanh sau cia buéng ion hoa (vi o do tich dien duong so 
v6i phia trudc cia buéng ion hod). Nhiing ion duong di qua cdc ban c va d duge gia téc 
dudi tac dung cia hiéu dién thé V (khoang 8 kV).rdi roi khoi buéng ion hoa tir khe g. 






a. Buéng ion hoa 


“ON Buéng haa hoi 


Hinh H142. Sd a6 nguyén li may phé khéi lugng 
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Ra khoi khe g dudi anh hu@ng cua tir trudng B, cdc ion chuyén dong theo cdc quy 
dao vong cung. Ban kinh r cla qu dao dé phu thudc vao cdc tham sé sau : 1) Hiéu dién 
thé V gitta hai ban gia téc ¢ va d ; 2) Khéi luong m cia ion ; 3) Dién tich z cua ion va 
4) Cuong dé cua tir truong B. M6i lién hé gidta cdc dai luong dé duoc biéu dién bdi 
cong thitc : 


m Ber? 


z 2V. (4) 


Doi voi mot ion ti sé m/z 1a cé dinh, bang cach thay déi cudng do tir trudng B sé 
thay doi duoc ban kinh r cia qu¥ dao chuyén dong ctia ndé. N6i mot cdch khac, cé thé 
lam cho cac ion m/z khac nhau én luot di qua khe h dé téi ban thu nhan i (hinh III.42). 
V6i cach phan tach nay, ngudi ta dé dang phan biét dugc cdc ion voi khdi lugng khac 
nhau 0,1 dvC. Nhung thudng thi trén phé dé, khdi lugng cia céc ion déu duge 1am tron. 
Can chi y 1a trong mot s6 tai liéu ngudi ta ki hiéu dién tich cia ion 1a e, do dé trong 
cong thitc (14) ciing nhu trén cdc phd sé ghi m/e thay cho m/z. 


3. Cach biéu dién phé khéi lugng 


G phé héng ngoai, phé electron va phé céng hudng tir hat nh4n, tin hiéu cua mot 
nhém nguyén tu thuong 1a nhiing dung cong khong manh ma cé khi ti va thudng tach 
thanh vai dinh khac nhau, vi thé ching ta ding cdc thudt ngéft van phé, dinh phd, vai phé 
dé m6 ta ching. O phé khéi lugng, m6i ion chi cho mét tin hiéu rdt manh voi mét dinh 
duy nhat tng voi gid tri m/z cua né (hau nhw 1a mot vach thang ditg). Vi thé ta ding tir 
vach hoac tir pic (peak) dé chi cac tin hiéu dé. 


Cach biéu dién phé khéi luong thong thudng nhat 1a ding cdc vach thang dimg cé 
do cao ti lé vdi cuéng d6 va cé vi trf trén truc nim ngang tuong img vdi ti s6 m/z cua 
mdi ion. Cudng d6 chi ra trén truc thang dimg la cudng dé tuong déi. Thong thutng, 
nguoi ta chon pic manh nhat lam pic co ban va quy cho né cuong dé la 100%. Cudng dé 
cac pic khac duoc tinh ra % so vGi pic co ban. Cac pic duoc sap xép theo gia tri m/z tir 
thap dén cao, trén mét sé pic c6 thé ghi rd gid tri m/z. Doan phé véi m/z >.110 cha 
dietyl-2—axety] glutarat biéu dién theo céch néu trén dugc trinh bay & hinh III.43. 
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4 (Pic ca ban) 


CH,COGH 
CH,CO,C,Hs 


230 (M*) 





Hinh HI43. Doan phé voi m/z > 110 cia diety]-2-axetyl glutarat 


Cé thé biéu dién phd khdéi lugng dudi dang bang. Thi du doan phé cua dietyl- ~2-axetyl 
glutarat & hinh [11.43 duoc biéu dién nhu 6 bang dudi day : 


ieee TI EEE 
C=C EN TAA ER ER ER ENEREIENES 
aeeestatolefels[ul@lo]s ful Plo 


Cach biéu dién phé khdi luong dudi dang bang tuy gon hon nhung fai kém truc 
quan hon so véi cdch biéu dién bang biéu dé nhu trinh bay o hinh IT.43. 












It - DONG V| TRONG PHUONG PHAP PHO KHOI LUONG 


1. Biéu hién cua cac déng vi trén phé khéi lugng 

Néu phan ti chat nghién ctu chita mot nguyén t6 cé hon mét dong vi bén voi ham 
luong tu nhién di 1dn thi vGi méi ion chita nguyén t6 d6 sé quan sat thay nhiéu hon mot 
pic. Thi du, & phé ciia CH;Br cé 2 pic vi cuéng d6 nhu nhau 0 m/z = 94 va 96 tuong 
(mg voi ion [CH3BrJ* va (CH3°!Bry'. Hai déng vi Br va “'Br cé ham luong tu 
nhién hau nhu bang nhau (50,54 va 49,46%), vi thé méi ion manh cé chia Br déu thé 
hién & 2 pic vi cudng d6 bang nhau va ¢ c4ch nhau hai don vi m/z. 

Ham Iuong tu nhién cia *°C1 gap ba lan cia °’C1 (bang I11.15), do dé ion 6 chita 
mot nguyén tit clo sé cho hai pic c4ch nhau 2 don vi m/z véi cudng do 3: 1. lon phan tu 
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hoac ion manh néu chifa 2 nguyén tr brom (hoac clo) sé cho mot nhdm 3 pic, néu chia 3 
nguyén tir brom (hoac clo) sé cho mét nhém 4 pic, cdc pic nay déu cach nhau 2 don vi 
m/z va cé cudng dé tinh dugc nhd todn xac suat. 

Déi voi luw huynh, déng vi 77S chiém 95%, déng vi ~"S chiém 4% do do 6 hop chat 
chita mét nguyén ti S sé cé hai pic ion phan tu voi khoéi luong M va M + 2. Cuong d6 
cla pic M+2 bang 4% cudng do pic M. Diéu nay co the thay 16 trén phé cua 
benzothiazol duoc trinh bay & hinh IIL.44 : bén canh pic ion phan tu o m/z = 135 cé pic 0 
m/z = 137 vdéi cudng dé la 4%. 


100 + ‘* Mt 
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Hinh IL44. Phé khéi lugng cia benzothiazol 


Déng vi °C cé ham lugng ty nhién 1a 1,1% do dé tat cd cdc ion cé chifa cacbon déu 
c6é thém mot pic vdi khéi lugng 1én hon mot don vi. Hoi voi mot ion chita n nguyén ti 
cacbon thi cudng d6 cla pic déng vi SC sé bang n x 1,1% so véi pic dong vi ix OF Chang 
han, cdc ion [CsH) 91", [CagHyol” va [CyooH 791" sé tao ra cdc pic déng vi c6 khdi luong 
16n hon mét don vi va c6 cudng dé bang khoang 5,5, 44 va 110% so vdi pic cua ion chi 
chita déng vi 120. Tat nhién 1A xdc sudt dé tim thay hai nguyén tir °C trong mot ion 1a 
rat thap, vi thé pic M + 2 thudng cé cudng do khong dang ke. © phé cha benzothiazol 
(hinh III.44), gitta pic M (m/z = 135) va pic M + 2 (do déng vi “S tao nén) cé pic M+ 1 
v6i cudng d6 bang 8% cudng do pic M. Néu cho rang vé co ban pic M + 1 1a do dong vi 
Re gay nén thi ta c6 thé tinh dugc sé nguyén tr cacbon trong phan tt benzothiazol la 7 
(bang cach lay ti sé cuéng dé cia pic dé va cuéng dé ca pic ion phan ny, Tov+1y/lm, chia 
cho ham luong tu nhién cua dong vi RC) 


— dae 


= IL! =8:1il=7,2 


199 


Déng vi N chi chiém c6 0,36%, déng vi '“N chiém 99,64%, vi vay c6 thé cho 
rang & cdc ion phan tit chi chita déng vi Many. Ngudi ta rit ra “guy tdc nito” nhu sau : 
D6i voi hop chat chia nito, néu khéi Juong cia ion phan tu 1a s6 le, thi phan tu cé chia 
mot sé lé nguyén tit nito ; néu khéi Iuong cia ion phan tir 1a sé chan, thi phan tu cé chita 
mét sé chin nguyén tir nito. Chang han, trén phd cla benzothiazol (hinh IIT.44) pic ton 
phan tit cé khéi luong 135, vay phan tircé chita m6t nguyén tu nito (sé nguyén tu C va S 
da xét d trén). 


2. Phé khéi lugng phan giai cao 


Thuc ra khdéi luong tinh theo don vi C cla hdu hét cdc déng vi déu khéng phai la 
cdc s6 tron don vi ma 14 cdc sé thap phan nhu thay o bang HI.15. 


Bang fil.15. Khdéi lugng nguyén tu va ham lugng ty nhién cua mot sé dong vi 


Khoi luong nguyén tif | Ham luong Khéi luong nguyén te | Ham luong 
Dong vi 12 Déng vi 12 
(°C = 12,000000) | tunhién, % (“C = 12,000000) | trnhién, % 


1 ,007825 28,976491 
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H 2,014102 29,973761 
20 12,000000 30,973763 
ne 13,003354 31,972074 
iN] 14,003074 32,971461 
IN 15,000108 33,967865 
89 15,994915 34,968855 
"9 16,999133 36,965896 
BG 17,999160 78,918348 
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Chinh vi vay khéng cé gi 1A ngac nhién khi CO, HCN, CH, va N, duge chap nhan 
cé kh6i lugng phan ti déu 14 28 thuc ra lai 1a nhiing tiéu phan cd khdéi luong khac nhau 
ding ké : 

Tiéu phan : ley 69 l4ng CO H,CN (CH, | N> 
Khéilugng: 1,00782 15,9949 14,0031 27,9949 28,0187 28,0313 28,0061 
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Phuong phdp phé khéi luong phan gidi cao cho phép phan biét dugc cac ion duong 
tong img vdi cdc tiéu phan ké trén. Ngudi ta dat dugc d6 phan giai cao bang cach cho 
chim ion di qua mét bé phan phdn tdch bang tinh dién truéc khi di vao bo phan phan 
tach bang tir truémg. Cach phan tach hai lan nhu vay cho phép cé thé xac dinh dugc khéi 
hong chinh xdc t6i c@ phan van dvC hoac nho hon nifa. 


© phuong phap phé khéi lugng phan giai cao, cdc thong tin duec xu li 6 mét may 
tinh di duoc chuong trinh hod véi khéi Iuong chinh x4c cla C, H, O, N... (xem bang 
Iil.15). Ti khéi lugng chinh xdc cla cdc ion, may tinh sé cho biét thanh phan cua ching. 
Thanh phan cia céc ion dugc ty dong ghi ra theo chi€u tang gid tri m/z va dugc sap xép 
theo ting loai (thi du loai ion chtta C, H, loat ion chia C, H, O...). Nguoi ta goi dé la 
“ban dé nguyén t6” cua chat. 


Nha xac dinh duoc khéi luong chinh xdc téi phdn van, phdn trigu dvC, thong qua 
may tinh, ngudi ta di x4c dinh duoc cach t6 hop céc nguyén tit ¢ ion phan tt, titc la xdc 
dinh dugc céng thitc phan tr. D6 14 mét thanh cong tuyét voi cua phuong phap phé khéi 
luong phan giai cao. Nhu thé, ngay nay chi can mét lugng m4u.rat nho (cd ng tham chi 
vai pg chat nghién cima) ciing di dé xdc dinh céng thiic phan tu cua no. 


Il - NHUNG YEU TO CHI PHOI SU PHAN MANH 


1. D6 bén cua ion phan tw va ion manh 


Trong phuong phap ion hod bang chim electron (EI), nang luong ban pha rat cao 
(t6i 70 eV), vi vay hau nhw tat ca cde ion hinh thanh déu cé dt nang luong dé phan 
manh tiép theo. Nhimg ion nao di bén, thdi gian séng du dé di tdi duge bé phan thu 
nhan thi mdi duoc ghi lai trén phd. Cudng dé cia mdi pic trén phé ti 1lé thuan véi sé 
luong ion cé khéi luong tmg voi pic dé da dén duge bé phan thu nhan. 


Pic ion phan ti sé cé cuéng dé lén khi su phan huy ion phan tt xay ra vGi nang 
lugng hoat hod cao (khoang 4 eV), tuic la cdc lién két & ion phan ti tuong d6i bén. 
Neguoc lai, néu & ion phan tr cé nhimg lién két kém bén (dé bi ditt) thi cuéng dé pic ion 
phan tir sé rat nhé hoac bang kh6ng. Bang III.16 chi ra su lién quan giita cudéng d6 ion 
phan tir véi cdu tao mét sé loai hop chat hi co théng thudng. O cét cudng dé “manh” 
chia cdc loai hop chat ma ion phan tu cé cudng d6 1dn nhat (pic co ban). Cét “yéu hoac 
vang” chi ra nhing loai hop chat ma ion phan ti chi bang khoang vai phan tram so véi 
pic co ban. Cdn 6 cét “trung binh” lA cdc trudng hop trung gian. 
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Bang Ili. 16. Mi li6n quan glia cudng dé pic jon phan tu vi cGu tao 










Olefin lién hop Hop chat béo mach dai 
Ar~ Br, Ar~ 1 Ankan phan nhanh 
ArCO ~R Ancol béo bac ba 








ArCH, “~ R 
ArCH, ~ Cl 


Dan xuat brom béo va dan xuat iot béo bac ba 


(*} Trong cét nay, dudng lon séng chi cdc lién két dé bi du. 


Hé gidi thich cach thitc phan manh, c4n phai dua vao d6 bén tuong d6i cua cac ion 
va cdc géc tao thanh. Nhimg nhan xét sau sé rat cé ich khi phan tich pho khéi luong : 

| — Céc ion cé su gidi toa dién tich, cdc ion axyli, oxoni, immini thudng dé duge 
hinh thanh. 

2 ~ Cac cation hoac géc bac ba bén hon bac hai, bac hai bén hon bac mét. 

3 - Cation vinyl, géc vinyl ciing nhu cation phenyl va géc phenyl kho hinh thanh 
hon cdc tiéu phan anly! va benzyl tuong tmg. 

4 - Viéc hinh thanh cdc cation H” va CH 14 rat khong thuan Idi. 


5 — Viéc mat nhém CH, tir ion phan tt 1a khong xay ra, bdi vi ;CH 14 mot tiéu phan 
cé nang luong rat cao. Vi thé, néu thay cé su mat 14 don vi khdi lugng tu pic ion phan tu 
thi phai nghi téi su cé mat cha déng dang. 


2. Quy tac “chan electron” 


Su phan huy ion phan tit hodc ion manh luén tao ra mot ion duong va mot tiéu phan 
trung hoa. lon duong cé thé 1a ion géc (chita mét s6 lé electron) hodc 1a ion véi s6 chan 
electron (goi 1a ion chan electron). Tiéu phan trung hoa c6 thé 14 géc tu do (chita sé le 
electron) hodc 1a phan tit trung hoa (chia s6 chin electron). Theo guy tac “chan 
electron”, cdc ion lé electron (ion g6c) phan huy bang cach mat di mét géc tu do hoac 
mét phan tir trung hoa, con céc ion chan electron thuéng ludén phan huy bang cach mat 
di m6t phan tt trung hoa. Cé thé minh hoa quy tac d6 mét cach t6m tat nhu sau : 


M*’-> Br+gdc (1) hoac M*: > A*’ + Phan tir trung hoa (2) 


A*+>Ci+g6c (3) hoac A*°>D"*+Phantittrunghoa (4) 
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Nhung E* > F" + phan tir trung hoa (5) 
Ma thudng khong xay ra phuong trinh E*~ » GT +g6c (6) 


Ngoai lé déi véi quy tac nay (nghia 1a phan tmg xay ra theo phuong trinh cudi cing (6)) 
14 su phan huy d4n tdi pic “lac” (metastable). Ngoai lé nay thay o mét vai dan xuat diiot. 

Nguén géc vat li cua quy tac “chan electron” 14 6 tinh bén ving 16n cha cac ion chan 
electron so véi cdc ion géc. Boi vi su tach cdc phan tir trung hoa (nhu H,0, CH,=CHy, 
HCN, CH,COOH...) 14 lu6n lu6n cé kha nang nén cac ion chan electron khi phan huy lai 
tao ra céc ion chan electron (phan img 5). Nang lugng hoat hod cia qua trinh nay la thap 
do c6 su hinh thanh mot phan lién két 6 trang thdi chuyén tiép. Ngugce lai, cdc ion le 
electron (ion g6c) cé mét su chon lua giita hai kha nang : hodc tach ra mdt géc thuong la 
kém bén vimg va tao thanh mét ion chan electron bén vitng hon [phan tmg (1) va (3)] ; 
hoac 1A tach ra mot phan ti trung hoa bén viing va tao thanh mot ion géc kem bén vitng 
[phan img (2) va (4)]. 


IV - SU PHAN MANH © CAC HOP CHAT BEO 
1. Su phan manh o ankan 


Cac lién két C — C 6 ankan Ia lién két o bén ving, chang khéng chiu anh hudng cua 
cdc di ti (O, N, S...) hodc cdc lién két b6i nén duge goi 1a cdc lién két “khong hoat hoa”. 
Phé cla mét hidrocacbon no khéng phan nhanh dugc biéu dién 6 hinh III.45. Nét dac 
thi: cua phé d6 1A gdm cac pic cdch nhau 14 don vi khéi lugng. Diéu dé chimg to co su 
phan cat lién két don G gitta hai nhém metylen, chang han : 


CH3(CH>); {CH> +- CH» — CH - cH} —> CH3(CH))) {CH + CH3;CH»CH>* (m/z = 43) 
Tuong tu cé : 


CH, — CH; ¢ CHy ¢ CH) + CHa $ CHy't CH ¢ CH2 ¢ CH ¢ CH) t CH) + CH) ¢ CH3 CH) CH ~ CH} 
+ + + + + + + + + + + + + + 


29 = 43 S77 85 99 $113 127) «6©T4l)0 6155) 169) 183) OS * 226 


Phé & hinh JII.45 1a dién hinh déi v6i ankan khéng phan nhanh. Nhing pic cé 
cudng dé manh nhat thudng img vdi cac ion vdi 3 va 4 nguyén tu cacbon, tutc la voi m/z 
nam trong khoang tit 40 + 60. Cac loat ion hon kém nhau 14 don vi khdéi lugng duge goi 
la ddy ion dong dang. Day ion déng dang d6i vdi ankan 1a 29, 43, 57, 71, 85,... cuong dé 
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cha ching giam dan khi sé nguyén ti C tang. Ion ting véi su mat géc CH3 tu ion phan 
tir, [M—15]* thutmg khong xudt hién béi vi gc CH 1a géc ankyl kém bén nhat. Do la | 


mét dau hiéu dé nhan ra ion phan tu cla ankan. 


43 
100 57 
eget gt ttt gta gett eg 
H.C Lod 
71 
50 
85 
| 99 413 127 141 155 169 183 197 226(M*} 
0 : | H ! 
50 100 150 200 | miz 


Hinh H45. Phé khéi ludng cua hexadecan 


D6i voi cdc ankan phan nhdnh thi dau tién xay ra su dit cdc lién ket C- Co ché 
phan nhdnh dé tao ra ion bac cao bén hon, thi du : 


85 141 


H3C 


vag CH; CigH34, M = 226 


CH, 


2. Su phan manh 6 anken va ankin 


G anken, lin két o — B so véi néi déi 14 yéu nhat, dong thoi su dit hién két dé dan 
tdi tao thanh cation loai anly! bén ving. Do dé phan cat antyl la hudng uu tién nhat. Thi 
du, & phd cia hept-1-en va 4-metylhex-1l-en, pic anlyl (m/z = 41) déu 1a pic co ban : 


57 57 
(+) 
CH; —CH> — CH , CH» - CH = CH» CHyCH»CH,CH> } CH» ~ CH = CH) - CH; —~ CH + CH 


CH3 4] 4t —m/z= 4! 


C4c ankin citing chiu su phan manh tuong tu, ttic 1a uu tién 6 vi tri a — B so vor lien 
két C=C. 
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Dd1 vi cdc hé vong ma néi doi C=C 1A thanh vien cua vong 6 canh thi ngudi ta 
thuong quan sat thay su phan tach vong 6 canh thanh hai hgp phan “en” va “dien” khi dé 
hop phan “dien” mang dién duong, tuy nhién hop phén “en” ciing thay xuat hién trén 
pho. Phan dng nay nguge véi phan img déng vong Dinxo—Andg nén dugc goi 1A phan 
ung “Dinxo—Ando nguoc” (Retro Diels—Alder), chan g han: 


t CH» > CH) ? CH> t CH> 
C3) CO OL — On | 
A” A B N N“SCH, | CH> 
H H 
m/z 17] m/Z 143 (pic co ban) 


3. Su phan manh 6 cac hop chat cé chira di té 

Su phan manh dau tién thudng xay ra 6 lién két nao yéu nhat, hodc 6 lién két nao 
tao ra cation bén hon. Déi vdi cdc hop chat chita cdc di t6 diéu d6 duoc thuc hién béi su 
tach nhom dinh véi Cy so véi di tt. Dé 1A sit phan cat a. Ngoai ra con pap cac phan ting 
nhiet phan va phan ting chuyén vi. Bang III.17 dan ra su phan manh dau tién & mdét sé 
hop chat nhém chic chita di 16, 6 mot sé truong hop cé dan ra ca su chuyén vi va su 
phan manh tiép theo. 


Bang Ili. 17, Su phén mdanh dau tién 6 mét sé hop chat mang nhém chic 


| SU PHAN MANH 


: — Hal" + 
R Ha! | —— > R 






LOA! HOP CHAT 











Bromua, lotua 









Ancol (X=) 









+, =R “, 
R,-CH;XH —— > R,-CH=xH 
| 1 i+ 1 
R, 






Thiol (X = $} 





_ ~. _-R + ~ C¥efin + 
Ete (X = 0} | Ra(CHa)n~X {CH-Ry —"> R, (CH,),-X=CHR, ——> HK=CHR, 


Thioete (X = S} R, 















Metal 
i + ~ Ofefi + 
Amin RalCHa},~N-CH,~Rg ——> R,(CHb), - N = CH, —— HNN = CH, 
Ry R, R, 


t 














Andehit, Xeton, 









H 


-R,CH = CHR, ° 1: 
CH,=C-X]° (X=H,R, OH.OR, NH.) 






Axit, Este, Amit 
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+ 7R, + =O - 

R,-C=O°—> R,-C 0 —>R, 
i+ 

R, 


+ 
F 


oO - Ri + 
T O C-OR, 
R,-C-O-R, -—< ~ RO" n 
R,C Oo 
= (R= 1H) 


enn 
R,-~C-O-R 
RHR G=0H 





G thi du sau day, d4u tién x4y ra su phan cat at, Gép theo 1a su phan cat kém theo su 
chuyén vi mét nguyén ti H dén N: 


CH; — CH ; CH» - CH - CH; Hy CH) 
~ | ~ CyHg a te al ~ GH, . 
NH CH, ———_> CH; — CH = NH - CH ———_? CH3CH = Nif> 
| 
CoHs, M’, m/z 129 m/z 72 m/z 44 


V - SU PHAN MANH © CAC HOP CHAT THOM 

1. Sy tach manh trung hoa tit h¢gp chat thom 

Ciing nhu déi vdi céc hop chat béo, cdc yéu té chi phi su phan manh (trinh bay & 
muc III) ciing phat huy tdc dung déi véi c4c hop chat thom. Su mat cdc manh trung hoa 
tir cdc ion phan tir loai C,H;X™ duoc liét ké & bang IIT.18. Sy mat nhém CH, tition phan 
tir axetophenon 1A dé dang (chi ddi hdi 0,4 eV). Nang lugng cho su phan manh tang theo 
chiéu tir phia trén cét bén tréi cla bang xudéng phia dudéi cot bén phai, chang han su mat 
HF hoac C,H, tir CgH<F™ ddi hoi téi vai eV. | 

Phé khéi lugng cla metyl benzoat trinh bay 6 hinh III.46 1a tiéu biéu cho cdc d4n 
xudt mot lan thé cua benzen, 0 dé pic ion phan th cd cudng do tuong déi 16n. 

Néu cho rang dién tich duong nam ¢ nguyén tir oxi cacbonyl thi su phan cat déng li 


(chi boi duéng nét dit) dan téi ion benzoyl (m/z 105). Gid tri m/z = 105 1a dac trimg cho 
san phim phan huy cia céc hop chat cé6 nhém benzoyl. Su phan manh cia ion phan tir 


metyl benzoat duge chi ra 0 so dé duéi day (trén so dé dé, cing nhu & cdc so dé tiép - 


theo, dau * didi mii tén ding dé chi nhimng qué trinh phan manh cé kém theo su tao ra 
“ion lac”. 
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CHAO" -CO - GH 
CeHsCO =. - OCH > CcHsC =O" —— CeHs5* oth, C4H3" 


m/z 105 m/z 77 m/z 51 


Bang iif. 18. Sy tach manh trung hoa tu ion CgHsX™ 
(X8p theo tht tu khé dan) 


Manh trung hoa = Manh trung hoa 





Nhimg hop chat-chtta nhém benzyl thi thudng cho ion C7H4 (m/z 91), ion nay 
phan manh thanh C5Hé (m/z 65). 


[CsHsCH, -RI "> cH} 2%. c Ht 
m/z 91 m/z 65 


136 (M‘) 





Hinh HL46. Pho khéi lugng cua metyl benzoat 
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Néu lién két gitta nhém benzyl va R 1a yéu (chang han R=Br) thi su phan manh tao 
ra ion benzyl, néu lién két dé ta manh (thi du R=H) thi sé tao ra ion tropyli (déu 1a 


C7H? ). 

D6i vGi cdc dan xudt hai lan thé cha benzen va phin Idn cdc hé thom thé hai Min 
ciing c6 thé st dung bang IIJ.17 dé xét xem nhém nao bi tach ra tt ion phan tu. Chang 
han, d6i véi ion phan tu [p~Me,C-C,H,-C=N]", dau tién xay ra su loai gdc metyl chit 
khéng phai HCN. 


2. Hiéu iting cong hudng 


Tuong tac electron giita hai nhém thé & hop chat thom thé hai 1dn c6 thé lam thay 
déi nang luong hoat hoa cua phan tmg so véi truong hgp chi cé6 mét nhém thé. Nhiing 
nhom thé X nhu Me,N-, MeNH-, H,N-, CH,;0-, CH;S—, HO- ... thudng day electron 
tol trung tam phan ing —Y~Z 0 vi tri para hoac ortho nén lam tang cudéng xu huéng tach 
géc Z khoi ion phan tir X-C,H,-Y—Z. Nhiing nhém hit electron nhu —-NO,, ~- COR, 
—COOR... thi nguge lai, lam khé khan cho viéc tach Z. Hiéu tng d6 duoc eol la duéu ting 
céng huong va dugc giai thich nhu sau 


KK )-v-27 SOBER YG RX 


Thi du, 0 p-metoxytoluen va p-nitrotoluen huéng phan manh uu tién rat khdc nhau : 
) -H 4 + + 
CH;0-¢ \—CHy]* —> CH;- OR en, <— CH3-0 <_=CH) 
' —-NO 
O,N<_S—cu3]* — > ¢ S-cu; 


O phé khdi luong cua mot sé dan xuat cla eugenol ma ching ti nghién ctu, da 
phat hién thay su tach gdc vinyl (CH,=CH) tir ion phan ti. Chung tdi cho rang viéc tach 


goc kém ben nay 1a do hiéu ting cong huéng cé duoc nh nhém - OR 6 vi tri para. 


. + - CH) = CH as + + 
R - O-€_)- CH, CH= CHT as R-6 CH) <—» R-O CH, 
CH300 © CH,0 CH;0 
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3. Hiéu ing ortho 


Cac hgp chat ma hai nhém thé 6 vi tri ortho thuéng c6 su tach loai tiéu phan trung 
hoa (géc, hoac phan tu) ma thanh phan cua no lay tir ca hai nhdém thé. Hién tuong dé goi 
la kiéu une ortho, Thi du: 


aT OC. Oe Pe OS] 


137 (25%) 120 (100%) 152 (60%) {20 (100%) 


Khi nghién cttu cdc din xuat clia eugenol, chiing toi thay ring trong su phan manh 
cua chiing luén xay ra hiéu tmg ortho. Thi du, tir axit eugenoxyaxetic thay téch ra 
CH,COOH (nhém CH,COOH va H ctta OCH3) : 


+ 
CH> = CH - CH, <> Q - cx,coon| TEBCOON CH, = CH- CH, <> on | 
2 
| on 


O- CH; 


+ 


VI - PHAN TICH PHO KHOI LUONG 


1. Phé khdi luong va cau tao phan tu 


Phan tich phé khdi lugng 1a quy két cho méi pic trén phé mot manh phan tt x4c 


dinh va chi ré su tao thanh ion manh d6, tir d6 rtit ra nhing két luan vé cau tao cha phan 


tu. Dé xdc dinh cau tao, nhiing manh c6 khdi Iugng Ién cé ¥ nghia quan trong hon 
nhing manh nho. Nhitng pic cé cuéng dé lon 1a nhiing pic tng vdi caéc ion tao thanh vdi 
xac suat cao khi phan manh, nén can duge xem xét day du. Cac yéu té chi phdi su phan 
manh va cac cach phan manh dau tién dic trung cho mdi loat hop chat da duoc xem xét 
& cdc muc trén, & day chi néu mot s6 diém c4n chi ¥ khi phan tich khé khéi luong. 

XGe dinh pic ion phén tu la rat quan trong vi né cho biét khéi luong phan tir va no IA 
diém khéi ddu dé xem xét su phan manh. Truéc hét c4n phai chd ¥ rang khong phai pic 
ung véi khoi lugng 16n nhat luén 1a pic ion phan tt, béi vi cé nhiéu ion phan tit khéng du 
bén nén khéng xwvat hién trén phé (muc III, bang III.16). Vi vay can: 

1) Xem xét moi lién quan gifta cudng d6 pic ion phan tt vGi cau tao (bang III.16), 
xem khoi lugng ion phan tt 14 chan hay 1é (muc II.1, quy tac nit). 

2) Xem xét dic diém vé cudng 46 cla cdc “pic déng vi” trong cum pic ion phan tr 
(pic M+i, M+2, ... muc II.1). 


14 HHHC1 209 


_ 3) Kiém tra xem nhiing pic gan nhat dudi pic ion phan tir cé phu hop véi su mat cac 
tiéu phan trung hoa hop li khéng (bang III.17, IIL18, muc III.1). Chang han, viéc mat ti 
4+ 13 don vi khét lugng hau nhu 1a khéng thé xay ra, boi vi mat nhiéu hidro, hodc mat 
C, CH doi hoi nang luong qua Ién. Do dé néu thay xuat hién pic thap hon 4 + 13 don vi 
SO VGi pic ion phan tir dé nghi thi phai xét.xem hoac pic dé nghi khong phai Ia pic ion 
phan tir, hodc phé dé 1a phé cia hén hop (chang han do mau khong tinh khiét, do phan 
tmg dé hidro hod, phan tmg nhiét phan tao ra cdc hop chat khéc trudc khi bi ion hoa). - 

Xac dink cdc ion manh : 1) Dua vao su khdc nhau vé kh6i lugng so véi ion phan tu, 
chang han pic M—-15 img voi su tach CH3 ; pic M—16 tmg véi su tach nguyén tir O hoac 
phan ti CH,, pic M-28 tng voi su tach phan tir CO, N>, CoH, .. 

2) Dua vao chinh gia tri m/z cia pic dé, cia pic ion don gidn nhat va cdc pic thuéc 
day ion déng dang 6 cdc loai hop chat, chang han nhu bang III.19. 

3) Phai viét r6 dugce sy phan manh da tao ra ion manh d6 sao cho phi hop véi quy 
tac chan electron (muc H1.2 va IL1). Déng thdi viet day du cau tao cla ion manh do, chi 
ro dién tich duong va electron doc than nam ¢ nguyén tit nao ; hay &nhiing cau tao cén g 
hudéng nao. 


Bang Ill. 19. Mét s6 day ion déng ddng 


Loai hop chat fon don gian nhdt Day ion déng dang 


Hidrocacbon (mach hé} 29, 43, 57, 71, 85, 99, £13... 
















Ete, Ancol (béo) 31, 45, 59, 73, 87, 101 ... 









Amun (béo) 30, 44, 38, 72, 86, 100... 









Xeton (mach ho) 43, 57, 71, 85, 99, 113 ... 







Amit bac mét 


Hop chat thom 





Dé lam thi du, hay phan tich phé MS cua etyl butyl xeton (hinh III.47) 
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on 
. Fa 
~ CH,CH;, / \- CH,CH = CH, 
HOt 








3 | 
| -CO CH,CH,~C =CH, (72) 
CH,CH,CH,CH, (57) | + | —CH,CH; 
Ct} 
o aT 
é |-ca SCH CeO" (43) 
i 5 
| 


CH,CH, | (29) 


~CH, 





CH,CH.C = O* (57) 
CH,CH,CH, (43) -co 


CH,CH, (29) 


a) | b) 


Hinh IIL47. a) Phé MS cia ety) butyl xeton 
b) So dé phan manh 


2. Sac ki — khdéi phé 


Phuong phdp sdc ki khi — khdi pho (viet tat 1a GC-MS (Gas Chromatography - 


Mass Spectrometry) dua trén co sd “ni ghép” may sac ki khi vdi mdy phé khéi lugng. 
Viéc phan tach céc hop phan tix mét hén hop cdc hop chat hitu co vn 1a sé trudng cha 


phuong phap sac ki khi. Phuong phdp phé khdi lugng vdi dé nhay tuyét voi (cd 10 °- 


10g) va téc 46 ghi nhanh sé cho nhig thong tin x4c dinh cau tric ti nhing lugng, 
chat rat nhé tach ra duoc nhd phuong phap sac ki. Viéc lién két hai ki thuat dé da tao ra 
mot céng cu manh mé dé tach biét va nhan biét cdc hop phan ca cac hén hop thién 
nhién va téng hop. Nho cé su lién két nay ngudi ta cd thé thu duge phd khéi lugng du 
chap nhan di véi tat ca cdc hop phan ma sac ki kh{ tach ra dugc, ké ca nhiing hop phan 
vdi khéi lugng chi c& vai picogam va cé mat trong mot vai giay. Gitta may sac ki khi va 
may phé khdéi luong cé mot b6 phan ding dé tach khi mang trudc khi vao buéng ion 
hod. Toan b6 hé théng GC-MS duoc néi véi may tinh dé tu dong diéu khién hoat dong 
cua hé, luu trit va xu li sé liéu. 


Dé minh hoa, hay xem sac ki dé va phé khéi luong cha axit dinitro eugenoxyaxetic 
mét chat mdi mA chung t6i téng hop duoc nhé nitro hod axit eugenoxyaxetic. Trén sac 
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ki d6 (hinh IH.48) thay cé hai pic chinh 6 15,252 va 18,412 phut. Phé khéi luong cia 
chat img voi pic 18,412 phdt (hinh I11.49) cho thay chat nay c6 kh6i Ivong phan tir JA 
312. Ro rang chat nay 1a san pham thé hai nhém nitro vao axit eugenoxyaxetic nhu 
ching toi da du dodn chit khong phai la san pham céng hoac vita cong vira thé. Pic thit 
hai 6 15,252 phit la tmg voi dang hé bién axi cha axit dinitro eugenoxyaxetic. 


10000 - OoN 
00 CH, = CH-HC O-CH,- COOH 
8000 NO, 
7000 | OGRs 






6000 
5000 CON 
4000 CH,=CH-G O - CH, - COCH 


3000 






OCH, 
2000 | 


1000 





40,00 711,00 12,00 13,00 14,00 1500 1600 1700 1800 1900 20,00 | phat 
Hinh Hf 48. Sac ki d6 cia axit dinitro engenoxyaxetic 
2000 


1800 
1600 


191 


1400 76 
+200 

1000 163 
800 

600 


400 57 135 
2004 | i 119 7 : 
105 312 
40 66 6G 100 120 140 166 180 200 220 240 260 280 «63000 mz 
Hinh 1149. Phé khéi lugng tng véi pic 18,412 phit d hinh IIL47 


Sac ki Idng — khéi phé, viet tt 1A LC-MS (Liquid Chromatography - Mass 
Spectrometry). 
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anh 


Séc ki long phan gidi cao 1A mét phuong phap httu hieu dé phan tach céc hén hop 
phifc tap, dac biét 14 khi nhiéu hop phan trong hén hep dé cé do phan cuc lon. Uu diém 
cua hé thong LC-MS citing gioéng nhu & hé théng GC-MS. G hé théng LC-MS nguoi ta 
phai 4p dung nhiing ki thuat dac biét dé loai nhitng dung méi phan cuc diing cho sac ki 
long trudc khi chuyén sang may pho khdi lugng. Toan bo qua trinh van hank va ghi két 
qua déu duoc tu dong diéu khién boi computer. 


cau hoi 5n tap 


1. 


10. 
11. 
12. 


13. 


a) Hay néu ro nguyén nhan phat sinh nhitng van phé tir ngoai - kha kién 6 cac hop 

chat hau ca. Vi sao cac van phd UV-Vis thudng rat rong (tu) ? 

b) Hay phan biét chuyén muc n—> x va chuyén mic x > n 

Hay néi tom tat vé moi quan hé gita céu tao phan tir véi su hap thy bite xa tu ngoai — 

kha kién. | 

Hay phan tich phd UV cla azulen cho ¢ hinh lil.4. 

a) Hay néu nguyén nhan phat sinh phd hap thy héng ngoai. | 

b) Thé nao {a dao dong hoa tri, dao d6ng bién dang, chung gdm nhing kiéu nao, ki 

hi€u cho m6i kiéu ? 3 

Thé nao la tan sé dac trung nhom ? Nhan xét va giai thich sy phan bé 

cia cac nhém nguyén tir ghi & hinh fil. 19. 

Hay dé nghi cong thie céu tao cho hgp chat cé phé iR ghi & hinh Ill.20, Hay cho biét 

phd IR @ hinh ill.21 cd phd hap vai cong thuc cAu tao sau hay khong : 
4-(CHy=CH-CHy-}-2—(CHy0-}CgH3-OCH COOH. 

a) Thé nao la d6 chuyén dich hoa hoc {cahh) ? 


cac van hap thu 


b) Cac yéu t6 anh hudéng dén cdhh ? 
} 


a) Thé nao la tuang tac spin-spin, hang s6 tuong tac spin-spin (hang s6 tach) ? 

b) Hay néu dac diém hinh dang cac van phé cla hé AX, AB, ABX, AKX. 

a) Hay phan tich phd "4 NMR cia columbianetin cho & hinh Il1.38. 

b) Hay cho biét trén doan phé "°C NMR cho  hinh Iil.41 c6 bao nhiéu tin higu ang vei 
nhém CHa, CHp, CH va C bac bén. Tin higu & 81 ppm, & 56 ppm la cla nguyén tr C 


nao trong céng thifc d& cho ? Dy doan 49 cdhh cfia cac nguyén ti C cé trong cong 
thtrc ma tin’hiéu chua dude ghi trén hinh il.47. 


Néu nhting yéu 16 chi phéi su phan manh trong phd MS. 

Néu nhitng dac diém trong su phan manh cila cac hop ch&t béo va cac hgp chat thom. 
CAn dua vao nhiing yéu té nao dé xac dinh pic ion phan t(t va pic ion manh ? 

Mat hop chat chita 58,2%C ; 8,5%H ; con [ai la oxi. Hay phan tich cdc phd UV, IR, *H 
NMR. °C NMR va MS cho @ hinh IIl.50 dé thiét lap cong thutc cu tao cla n6. 
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trong CC1,. 





Hinh HL.50. Cac phé gianh cho bai tap 13 
214 


anh 


‘Fie 


Chuang IV 
HIDROCACBON NO 


—— EE 


Hidrocacbon no (con goi 1a kidrocacbon bdo hod) la loa hidrocacbon ma trong 
phan tir cdc nguyén tt lién két véi nhau chi bang lién két don (lién két o). Hidrocacbon 
no duoc chia thanh hai loai : ankan va xicloankan. 

Ankan la nhitng hidrocacbon no mach hd, 06 cong thitc chung C,Hy,4>, (0 21). 
Metan, CH, (n = 1), etan, C,H¢ (n = 2), propan, C,H, (n = 3), butan, C,H, (n = 4)... 
cé thanh phan cu tao chi khéc nhau mot hay nhiéu nhém CH) ; chung hop thanh mot 
day déng dang. 

Xicloankan la nhimg hidrocacbon no mach vong. Phan wr xicloankan c6 thé cd mot 
vong hoac nhiéu vong. Tuy 14 hidrocacbon no nhung thanh phan phan ti cia xicloankan 
thi cit méi khi cé6 mot vong lai giam di 2 nguyén tW H so véi ankan cé cing sé nguyén tu 
cacbon. Xicloankan cé mét vong goi lA monoxicloankan hoac xiclan. Cong thite chung 
cua xiclan 1a C,H), (n 2 3). Cac xiclan khong nhanh dugc biéu dién bdi céng thc céu 
tao thu gon 1a (CH,),, chang han xiclopropan (CH))3, xiclobutan (CHp)4,.... Cac 
xicloankan cé tir 2 vong tré lén goi chung 14 polixicloankan. Loai cé 2 vong thudng 
duoc goi la bixicloankan. 

Hidrocacbon no rat phd bién trong thién nhién. Metan cé trong khi quyén (thoat ra 
tir su phan huy yém khi cdc chat him co), trong khi thién nhién, khi dau mo. Cac ankan 
tit C) - Cyp 1a thanh phan chinh cha déu mo. Trong thuc vat ciing gap cac hidrocacbon 


no Cy — C33. 


Hidrocacbon no 1a nhién héu va nguyén liéu quan trong cua nhan loai. 
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$1. ANKAN 


| - CAU TRUC, DONG PHAN VA DANH PHAP 

1. Cau tric 

GO ankan, cdc nguyén tu cacbon déu & trang thai lai hoa sp” (xem chuong II, muc 
1.0.2). Moi nguyén tr C nam 6 tam cla tt dién ma 4 dinh 1A céc nguyén ti H hodc C 
vat do dai lién két C-C bang 154 pm, lién két C_H bang 109 pm, cdc géc hod tri 
CCC, CCH va HCH déu gan nhu nhau va bang 109,5°. Ban kinh Van de Van cia Csp° 


bang 170 pm, cua H bang 120 pm. Dua vao cac dit liéu trén ngudi ta xay dung duoc m6 
hinb phan tu ankan, thi du nhu & hinh IV. 1, hinh U.12, 07.15. 





if 
CH, - CH, - CH, CH, ~ CH, - CH, - CH, | CH,-CH-CH, 


Hinh IV.1. M6 hinh phan td propan, n-butan va isobutan 
Cau dang cila etan di dugc trinh bay 6 chuong I, muc §4.1V.1. O hinh IV.2 va [V3 


sé cho ta thay mét s6 cau dang tiéu biéu cla n—butan va su bién d6i thé nang khi chuyén 
d6i giita cdc cau dang do. 
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H.C H H.C CH, H.C H 
* “4, * s ‘ 

He H H* H H* CH, 
H CH, H H H H 


ad 





(A) (D} (G) 


Hinh [V.2. Su chuyén déi cau dang cua n—butan, 
A: d6i (anti), B : khuat, C : léch (syn), D : khuat, E : léch, G : khuat. 


- 


19kJ/meal 






15KJ/mal 


4 o FkJimol 


180 120 60 0 60 120 180 


fink IV.3. Gian dé nang lugng cia sy chuyén ai cau dang 6 n—butan 
(céng thuc A, B,C, D, E, Gxem ¢ hinh IV.2} 


Cac cau dang B, D, G tmg véi cuc dai nang luong, chting c6 xdc suat tén tai rat nho. 
Cac cau dang Iéch C va E khong bén bang cdu dang d6i A. Nguyen nhn 1a do luc day 
Van de Van (xem hinh JI.15b). Cau dang anti (A) c6 xc suat tén tai l6n nhat. 
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2. Déng phan 


Nguyén tu cacbon khi lién két véi 1 nguyén tir cacbon khdc thi duoc goi 14 cacbon 
bac I, lién két voi 2 nguyén tu cacbon khdc - 14 cacbon bac II, véi 3 nguyén ty cacbon 
khdc - 1a cacbon bac Ill, voi 4 nguyén tit cacbon khdc - 1a cacbon bac 4. Neuyén nt 
hidro lién két voi cacbon bac ndo thi mang bac ndy. 


Ankan ma trong phan ti chi cé cacbon bac I va bac II cé cong thitc chung IA 
CH34CH },CH3 duge goi la n-ankan (n : normal) hodc ankan mach “thdng”, ankan 
Khéng phan nhdnh. Khi trong phan tv cé tir 4 nguyén tu C wd lén thi ngoai n-ankan ra 
con co céc ankan phdn nhdnh ma trong phan ti cé ca nguyén tit cacbon bac IIT hoac 
bac IV. Cac ankan phan nhanh va khéng phan nhdnh 1a nhiing dong phan vé mach 
cacbon (thudc loat déng phan cdu tao). Thi du n-pentan, isopentan vA neopentan (s6 
La Machi bac claC). _ 


I 0 ued I mu ft 1 Hs 
CH3 — CH» - CH») — CH» ~ CH3 CH; — CH — CH» — CH, CH, —- C CH3 
CH, CH, 
n-pentan isopentan neopentan 
Oo: — —129,8/36,1 CC) ~ 159,9 {27,8 CC) ~ 16,5/9,4 °C). 


S6 déng phan cau tao tang rat nhanh theo sé nguyén tir C (n) trong phan tit. Chang 
han khi n = 4 cé 2 déng phan, n = 5 cé 3 déng phan, n = 10 c6 75 déng phan, n = 20 cd 
t6i 366.319 déng phan ! De viét di cdc déng phan vé mach cacbon hay xem chuong I 
muc §3.]1.5. 


Ngoai dong phan vé mach cacbon ra, khi n > 7 con cé thé cé déng phan quang hoc 
(thuéc loai déng phan lap thé) néu trong phan ti c6é nguyen tu cacbon bat déi (xem 
chuong I, muc §4.II]). 


3. Danh phap 


Khi s6 nguyén tu C trong phan tu ankan Ién hon 5 thi sé déng phan mach cacbon 
tang lén rat nhanh, khong thé ding cac tién t6 nhu normal-, iso—, neo- dé phan biét 
chung dugc ma phai cé danh phép, tic la nhimg quy tac goi tén chat ché, hé thong. 
Danh phap hé théng duoc ding rong rai nhat 1a danh phdp quy dinh boi IUPAC 
(International Union of Pure and Applied Chemistry). 
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a) Ankan khong phan nhanh 

Theo danh phap IUPAC, bén ankan dau tién dugc goi la metan, etan, propan va 
butan. C4c ankari khong nhanh tiép theo duoc goi tén bang cach diing phdn nén lay tr 
tiéng Hi Lap dé chi sé lugng nguyén tt cacbon trong phan tk (n) két hop voi dudt 
(hau t6) ~an dé chi su bao hoa (hop chat no). Thi du: pent (lay tt penta la 5) + an = 
pentan, C;H,5. Nkém nguyén tu con lat sau khi bot di I newyén tit H tit phan tit ankan 
duoc goi la nhém ankyl. Tén cha chiing lay tir tén cla ankan tuong tmg réi bo dudi -an 
thay bang dudi yi (xem bang IV.1). 


Bang IV.1. Tén cua mét s6 ankan va nhém ankyl khong phan nhanh 











Ankyl 























































































































l CHy Metan CHy- Metyl 

2 CH,CH, Fran CH;,CH— Etyl 

3 CH,CH,CH, Propan CH3CH CH — Propyl 

4 CH,(CH,),CH, Butan CH3(CH>),CH)— Butyl 

5 CH;(CH,),CH; Pentan CH,(CH,)3CH)— Pentyl 

6 CH; (CH,),CH, Hexan CH,(CH3),CH,— Hexy! 

7 CH;(CH))<s<CH, Heptan CH,(CH,),CH>— Heptyl 

8 CH3(CH))¢CH, Octan CH,(CH),CH,- Octyl 

9 CH,(CH>),CH, Nonan CH,(CH,)7CH)- Nonyl 

10 CH;(CH)gCH; Decan | CH3(CH }gCH»— Decyl 

it | CH,(CH,).CH, Undecan CH;(CH,)9CH)— Undecyl 
CH3(CH))) 9CH, Dodecan CH3(CH)9CH2— Dodecyl 


CH;(CH2)/gCH3 Eicosan Eicosyl 





CH3(CH>)) gCH)— 


b) Ankan phan nhanh 
bé goi tén ankan phan nhanh theo danh phaép IUPAC can lam nhu sau :° 


1 X4c dinh mach chinh cia phan wr. D6 lA mach cacbon ddi nhdt va cé nhiéu 
nhdnh nhdt. Thi du: 
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46 
hi mi 


CH, CH; 


A — — tS - ™ a 
CH; — CH) — C- CH, - CH-CH- CH, Mach A cé 7C va 4 nhanh 


Mach B ciing cé 7C nhung chi cé 3 nhanh 
CH; CH 
CH; 

B 


Vay mach A la mach chinh. 


2—- Danh s6 cdc nguyén tu cacbon 6 mach chinh xuat phat tir dau nao phan nhanh 
som hon, sao cho s6 chi vi tri cla nhdnh 14 nhé nhat. Thi du - 


CH CH 
2 37 34 5 6) 7 —> Sal (Vi dau bén trai phan nhdnh mudn hon) 


CH; — CH) ~ C- CH) - CH- CH CH, . - _—_ 
7° 6G 5 | 4 (3 4 | «—- Ding (vi dau bén phai phan nhanh sém hon) 


CH3 CH, 
CH3 


3~ Coi mach chinh 1a tuong tmg véi ankan khong phan nhanh cé cing sé nguyén tt 
cacbon, coi cdc nhdnh la céc nhém ankyl da thay thé cho cdc nguyén tu H & ankan mach 
chinh. Dat chi sé truéc tén nhanh, 14n luot goi tén nhdnh theo thu tu bang chit cai, cudi 
cung la tén ankan tuong tmg voi mach chinh. Néu cé nhiéu nhénh cung tén thi sau tat ca — 
cac sO chi vi tri cua ching, trudc tén nhém ngudi ta them cdc tién td nhu di- (hai), tri- 
(ba), tetra— (b6n), penta- (nam)... dé chi sé lugng nhom citing tén. Ding dau gach ngang 
dé noi cdc chi s6 véi tén nhdnh, ding dau phdy dé phan cach hat chi sé canh nhau. 
Thi du : 


; 6 5 CH3 4 3 os 1 3-etyl-2,5,5-trimetylheptan (Dung) - 
©H3 ~ CHa ~ © ~ CH — CH — CH ~ CH; 
CH3 Hp — -phai doc trude van m). — 

CH; 


2,5,5—trumetyl-3-etylheptan (Sai vi van e 


IUPAC chap nhan tén thuéng goi cla cdc ankan phan nhanh chita 4 hodc 5 nguyén 
tu cacbon : 


CH; 
CH; -CH-CH; CH; -—CH-CH, -CH, [ 
| | CH; -C-—CH, 
CH, CH; | 
CH; 
isObutan isopentan neopentan 


Ten cua cac nhém ankyl phan nhdnh duoc quy dinh nhu trong bang sau: 


220 


pe ee 
ae Oo 


ge 


Bang iV.2. Mét s6 nhém ankyl phan nhanh 


CAU TAO THU GON VIET DOC 


(CH,),CH — 








isopropyl isopropyl 


isobutyl eet: 
(CH4),GHCH, - (2 - metyl propy!) isobulyl 












sec - butyl 
(1- metyl propy!) 


sec - butyl 


CH aCHCH)CH — {buty! bac hai) 


tert - buty! 
(t- butyl) 
(4,1- dimetyt etyl) 


fart - butyl 
(buty! bac ba} 





isopentyl 




















(CH,),CHCH,CH, - (3 - mety! butyl) isopenty' 
_ neapentyl 
(GH3)36CH, (2,2 - dimetyl propyl) neopenty| 
. ‘ert- 
CH,CH.(CH,),0 - ert~ pentyl tert - pentyl 


{1,1 - dimetyl propyl} 


I-TINH CHATVATLI 


1. Nhiét dé séi, nhiét d6 néng chay 


Nhiét dé sdi va nhiét dé néng chay phu thudéc vao lién két Van de Van, lién két 
hidro va vao hinh dang, kich thudéc cia phan tt (xem chyong IJ, muc §2). Trong cing 
day déng dang, thong thudng khi sé nguyén ti C tang thi nhiét d6 s6i (diém s6i) va nhiét 
do néng chay (diém chay) déu tang theo. Cac ankan cling khong nam ngoai quy luat dé 
(bang IV.3). 


Bang IV.3 cho thay : O diéu kién thudng, cdc ankan tit C, dén C, tén tai 6 thé khi, 
tt C; dén khoang Cj - o thé long, tit khoang Cyy tro lén ~ & thé ran. D6i voi cdc ankan 


khong phan nhanh, nhiét dé sdi tang lién tuc theo sé nguyén tu C trong phan tly, lic dau 
nhanh, sau cham dan. Nhiét d6 nong chay ciing tang theo s6 nguyén ti C, nhumg tir so 
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chan nguyén tu cacbon lén s6 lé nguyén ti cacbon tang ft hon so voi tir sé 1é nguyén tt 
cacbon lén sé chan nguyén tir cacbon. 


Bang IV.3. Diém séi, diém chay va khdi lugng riéng cla mét $6 ankan, CrHons2 


tee | aeinieo | 


0,415 (-165) 





CH;CH; Etan 0,561 (—100) 
CH;CH,CH, Propan 0,583 (45) 
CH,(CH,),CH, Butan 0,579 (0) 
(CH3)oCHCH, Isobutan 0,557 (—25) 
CH;(CH,),CH; Pentan 0,626 (*) 
(CH,),CHCH.CH; Tsopentan 0,620 
(CH3)4C Neopentan 0,613 
CH.(CH,)4,CH, Hexan 0,660 
(CH3),CHO(CH,),CH, Isohexan 0,653 
CH.(CH,);CH, Heptan | 0,683 
CH3(CH)sCH, Octan 0,702 
(CH3)3CCH,CH(CH;3), | Isooctan 99 0,692 
CH,(CH,),CH; | Nonan 151 0,718 
CH,(CH;)CH, ‘| Decan 174 0,730 


i C8 Cc ~~] Ww Ow? Wn wr ta fF ff 


pt — 
— =. 


CH,(CH))gCH, Undecan 196 0,740 


—_ 
KH 


CH,(CH,)) .CH, PDodecan 216 | 0,748 


— 
oN 


CH,(CH,) / 4CH, Hexadecan — 287 0,776 


hb 
o 


CT3(CH3), CH, Eicosan 343 | 0,778 


to 
ae 


CH,(CH))o3CH, Triacontan 304/15 mmHg 0,779 | 
(*) Khong ghi nghia Ja 6 20°C. 
Nhiét d6 s6i va nhiét d6 néng chay cla cdc ankan déng phan khac nhau rat r6 rét va 


phy thudc vao su phan nhanh ttic 1a hinh dang phan tir cha ching. Nhiing d6éng phan nao 
co hinh dang gon gang (gan voi hinh cau) thi thudng c6 nhiét dé sdi thdp hon nhung 
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nhiét dé néng chay cao hon so voi dong phan cé hinh dang kém gon gang. Chang han 
nhu so sénh neopentan véi isopentan va n-pentan (xem giai thich G chuong II, muc 


§2.1.3). 


2. Khéi lugng riéng va tinh tan 


Bang IV.3 cho thay cac ankan dd long hay ran déu nhe hon nuéc. Khdi luong riéng 
cila ankan tang theo sé nguyén tir cacbon trong phan tl véi téc do cham dan : CigH22 cé 
d= 0,730 > Cy9H42 cod= 0,778 > C3 ,H¢5 cod= 0,779 o/mil. 


Phan tir ankan chi c6 cdc lién két o C-C va C-H hau nhu khéng phan cuc va cung 
rat kh6é bi phan cuc hod. Cac ankan thudc loai hgp chat khong phan cuc. Dau mé cung la 
nhiing chat khong phan cuc. Luc tuong tac gitfa cac phan tir ankan va gitta céc phan tu 
dau mé tuong tu nhau, déu do lién két Van de Van ma cha yéu 1& tuong tac khuéch tan 
(xem chuong II, muc §2.]). Vi thé ankan tan duge trong dau m6 va cling hoa tan tét duoc 
ddu m6, ngudi ta ndi ankan cé tinh lipophin (wa dau m6). 

Nuc thudc loai hop chat phan cuc manh. Lue giita céc phan tu nude duge dam bao 
chi yéu béi tuong tac lu@ng cuc - luGng cuc va lién két hidro hén phan tu. Quy luat chung 
la céc chat cé cdu tric tuong tu nhau, cé luc twong téc gitta cdc phan nt tong déng thi 
hoa tan duoc vao nhau. Vi thé cdc ankan déu khong tan trong nudc. Khi cho ankan vao 
nudéc, nd tach thanh pha riéng nim 6 trén pha nude (do ti khéi nhé hon). V1 thé newoi ta 
noi ankan khong cé6 tinh hidrophin (ua nuéc) ma cé tinh hidrophobic (ki nuéc). 


3. Tinh chat phé 


Ankan khéng hap thu bttc xa & ving kha kién (400 ~ 800 nm) va ca ¢ ving tu ngoal 
gin (400 ~ 200 nm). Vi thé, chung la nhimg chat khong mau va thuéng dugc ding lam 
dung méi dé ghi phé UV- Vis cla cac hop chat hitu co khac. 

Trén phé IR, ankan thé hién boi mot vai van hap thy manh & 2850 - 2950 cm” 
(Voy), Vai van trung binh 6 ving 1350 - 1470 cm ' (Sey): Dao d6éng hoa tri cla lién ket 
C-C (vc_-) khong dic trmg vi tin sé thay déi manh theo mach cacbon (xem chuong I, 
muc §2.]I1.1). 

£6 chuyén dich hod hoc cha cdc proton nhém CH;, CH, CH 6 ankan {an lugt la « 
0,9; 1,4; 1,5 ppm. Khi dinh véi cac nhém khéng no hoac voi cac di tty am dién hon thi 
dé chuyén dich hod hoc cia proton c4c nhém metyl, metylen va metin déu tang lén so 
vdi 6 ankan (xem chuong III, muc §3.[V.1). 
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Hang s6 tach d6i véi cdc proton geminal dinh véi nguyén tw Csp’, 7 rp, nam trong 
khoang 0 - 25 Hz ; déi véi cdc proton vixinal, J uy» thi vao khoang 7 Hz (bang IL-13, 
chuong III, §3.1V.4). Vin proton tuong duong lam tach van pho cia proton khong tuong 
duong tuong tac véi ching thinh n + 1 hop phan, do dé ngudi ta dé dang nhan ra cac 
nhém ankyl trong phan tit hop chat hitu co, thi du nhém etyl (hinh Til.29), nhém propy! 
(hinh 11.38). Tuy nhién, ¢ cdc ankan hoac cdc hop chat chia nhiéu nhém ankyl tuong tu 
nhau, thi tin hiéu cla cdc nhém proton dé thudng xen lén vao nhau, khé cé thé phan biét 
r6 rang ttmg nhom duoc (hinh II1.36). 


Trén phd °C NMR, méi nguyén tir C khong tong duong cho mot tin hiéu don, 
riéng biét nén cé thé phan biét dugc tin hiéu cua nhimg nguyén tu C khdc nhau rat it vé 
cau tao hoa hoc (hinh III.39 va {II.40). 

Nét dac thi: trén phd MS cla cdc ankan 14 gém cdc pic cach nhau 14 don vi m/z, tao 
thanh ddy ion déng dang v6i gid tri m/z 1a 29, 43, 57, 71... véi cudng do gidm dan theo 
chiéu tang khdéi luong (xem hinh III.44). 


Ill - TINH CHAT HOA HOC 


Ankan cé tén lich si 1a parafin (theo tiéng La Tinh cé nghia 1 it i luc) do cac nha 
hod hoc théi xua da nhan thay rang chiing khong phan ung voi nhimg chat c6 di luc hod 
hoc manh nhu axit sunfuric dac, kiém dac, chat oxi hod manh (KMnQ,, K,Cr.Qv...) va 
chat khiy manh (K, Na...). Khong nhimeg thé, ankan con chiu dung bén bi duoc vdi cac 
tac nhan x4m kich cua méi trudng nhu 4nh sang, oxi, nuéc va vi sinh vat. 


Sé di nhu vay 1 vi 6 ankan chi c6 cdc lién két o¢_¢ Va O¢_-y. Dd KA cdc lién két ben 
ving (E-_¢ 351 kJ/mol ; Ec, 410 kJ/mol, bang II.2), hau nhu khong phan cuc (Ue-c¢ = 


0, Ley = 0.35 D, bang 11.5) va cing rat khé bi phan cuc hod (bang II.7). Cac dac 
diém cau tao dé lam cho ankan tro thanh twong déi tro vé mat hod hoc 6 diéu kién 
binh thudne. 

Tuy nhién, trong diéu kién c6é xtic tac hoac nhiét d6 cao, ankan tham gia nhiéu phan 
ting nhwu phan tmg thé, tach, déng phan hod, oxi hod,... Phan tng cha ankan thuong xay 
ra theo co ché déng Li (co ché gc) la vi cdc lién két C-C va C-H déu khong phan cuc va 
kho bi phan cuc hod. Phan ting ctia ankan ciing thuéng dan téi mét hén hop phiic tap cac 
san phdm déng phan, déng dang... 1A do céc lién két C-H ciing nhu cdc lién két C-C 6 
Moi Vi tri trong phan tir déu tuong tu nhau vé dé bén, khéng cé6 mét lién két nao trong 
ching ndi tréi hon vé kha nang phan ting. 
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Tom lai, 6 diéu kién thuéng, ankan tuong déi tro vé mat hod hoc, khi cé xuc tac 
hodc db nhiét dé cao, ankan tham gia phan img thé, tach, dong phan hod, oxi hod nhung 
khéng bao gid tham gia phan ting cong. Phan img cia ankan thitong xdy ra theo co ché 
géc va dan t6i mot hén hop cde chat déng phan, déng dang... 


1. Phan wng halogen hoa 
a} Halogen hod metan 


Clo hod metan duce thuc hién dé dang khi chiéu sng hoac dét néng hén hop metan — 
va clo dén 200°C. Phan img tda nhiét va tao thanh hén hgp cac san pham thé 1, 2, 3 hoac 
ca 4 nguyén tu H thanh clo: 


h 
CH, + Cl, ———“_—> CH,Cl + CH,CLh + CHCl, + CCl,+HC 
(hoac 200°C) | 
Metyl clorua Metylen clorua Clorofom Cacbon tetraclorua 
Clometan Diclometan Triclometan Tetraclometan 


% mol cha cac ddn xudt clo thu duoc phu thuéc chi yéu vao ti 1é mol clo va metan 
trong hén hop dau. Ti lé nay cing dn thi % mol cha cc dan xuat policlo cang cao. 
Brom hod metan xay ra cham hon va toa nhiét it hon nén dé khéng ché o giai doan 


monobrom hoa : 


CH, + Bry — CH,Br + HBr 
Metyl] bromua (Brommetan) 
Jot hod metan xay ra hdu nhu khong dang ké ngay cA 6 nhiét do 300°C. G nhiét do 


cao hon, thi phan ting ngugc lai chiém wu thé : 


CHI +HT 2°*, cH,+L 


Flo phan tmg rat manh liét. Nhiét toa ra rat 1én va tic thoi dan tdi su nd. Ngwdi ta 
khac phuc bang cach pha loang flo trong khi hiém & nhiét d6 thap. 


Két qua tinh todn cing nhu thuc nghiém déu cho thay phan tg flo hoa va cio hoa 
metan toa nhiét manh, phan timg brom hod téa nhiét khong ding ké con phan tng iot hod 
thi thu nhiét. Entanpi cia phan tng CH, + X, — CH;X + HX theo trinh tu-F, Cl, Br, | 
lan luot 1a -435, -104, -33 va +54 kJ/mol. 


Co ché phan ting clo hoa metan : 


Nhiét hoac 4nh sang cé tac dung khoi mdo tao ra nguyén tu clo : 
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Cl Niuét hoac anh sang (hv) ocr 


Nguyén tir clo két hop véi mét nguyén tt hidro cha phan ti metan tao thanh HCl va 
giai phong gdc metyl CH3. Géc metyl tac dung v6i phan tir clo tra lai nguyén ur clo. Cit 
nhu vay, mét nguyén tu clo sinh ra 6 giai doan .khoi mao cé thé mé dau cho mot day 
chuyén (mach) phan tmg tao thanh hang chuc ngan phan ti san pham. D6 1a giai doan 
phat trién mach : 


Cl’ +CH, > CH} + HCl (AH® = +4 kJ/mol) 
CH; +Cl, > CH;Cl+ Cl’ (AH® = ~108 kJ/mol) 
Cl’ + CH, a 


Day chuyén phan tng chi bi dit (6dt mach) khi cdc géc tu do gap nhau va két hop 
thanh phan tu : 


CH3;+Cl’ -— CHCl. 
CH3 +CH3; — CH;-CH; 
clr +cl > ch 
Nhu vay, phan tng clo hoa metan la phan ting thé theo co ché géc (ki hiéu la Sp) va 
la mOt phan iting day chuyén. Co ché nay cing 4p dung cho cdc phan tmg halogen hoa 
ankan not chung. 
b) Halogen hod déng ddng cua metan 
Clo hod déng dang cia metan luén dan téi hén hop céc déng phan gém cdc san 


pham thé nguyén ti hidro cdc bac khdc nhau. Thi du : 


CH;-CH,-CH; + Cl, ——“_5 CH,-CH-CH,Ci + CH;-CHCI-CH, + HCl 
CCly, 25°C | 
43% 57% 
CH, —-CH-CH3+Cl —— _ 
| CCl, 25°C 
CH, | CH; CH; 


CH; —CH-CH,Cl + CH; -CCI~CH; + HCl 
| | 


64% 36% 
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Hai thi du trén cho thay : ti 1¢ % ciia m6i san phdm thé phu thudc vao bac cua hidro 
(muc §1.1.2) bi thé va ca vao s6 lugng nguyén tir hidro cing bac cé thé bi thé dé tao ra 
san pham d6. Goi kha nang phan ting tuong doi cua hidro bac I, bac I, bac MI lan luot la 
tp. Typ Ty, DSi voi phan ing clo hoa propan & 25°C ta cé: 


43 57 
yy = eZ F 1:4 


D6i vGi phan tmg-clo hoa isobutan 25°C tacé: 


64 36 
Hit = oT = 1:5 

D6i véi cdc déng dang khac, 6 nhiét dO dudi 200°C ngudi ta ciing thu duge cdc ket 
qua tuong tu, nghia 14 kha nang phan tmg thé boi clo cla hidro bac III lén hon bac U, 
lén hon bac J theo tilé ry: mit 1:4: 5. Khi nhiét dé tang su chénh léch giam dan, 
& 600°C thi kha nang phan tng tuong doi cha hidro cdc bac khong con chénh léch nita 
(rity i tye bs 1: 1). Ki a6 tile % méi san phdm chi phy thudc vao s6 luong nguyen 
tir hidro clung bac. . 7 

Si di kha nang phan tmg thé clo tang theo bac cha hidro bi thé la vi : giai doan 
quyét dinh téc dé phan ung thé clo la giai doan bit nguyen tir H tao ra géc ankyl, tiéu 
phan trung gian cha phan ung (xem chuong II, muc §4.I1.1 va phan biét vGi nhém ankyl 
& chuong IV, muc §1.1.3) : | 


CH; — CH, - CH3 + Cl 4 CH; — fay» CH (géc ankyl bac I) 

CH; — CH3 - CH3 + Cl cr fi, » CH LH, (gdc ankyl bac HI) 

CH3 — CH -CH,+ Ch | ac fi; » C £OH, | ~ (g6c ankyl bac IT) 
CH; 3 


Gée anky! bac III duge siéu lién hop vi nhiéu lien két C-H hon nén bén hon géc 
ankyl bac II va tuong nr nhu vay, géc anky! bac II bén hon géc anky! bac I. Diéu do co 
nghia 1A nang !uong hoat hoa cha phan \ing tao ra géc ankyl bac Il 14 nho nhat (hinh 
{V.4) nén téc d6 phan ung 14 lén hon so véi tao ra géc ankyl bac I va g6c ankyi bac | 
(khéng ché dong hoc, chuong IT, muc §4.1V.2). 


Brom hod déng dang cla metan xay ra voi téc dé cham hon rat nhiéu so vdi clo hoa 
do nang lugng hoat hoa ton hon (hinh IV.5). Vi thé d6 chon loc cao hon nhiéu, thi du : 
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CH,-CH)-CH, + Br, ac CH;-CH,-CH,Br + CH;-CHBr-CH, + HBr 


3% 97% 


Thue nghiém cho thay su chénh léch vé kha nang phan ting thé nguyén tir hidro cac 


bac boi brom 1a rat ton, ry ry: ty * 1: 97: 


1600. Diéu dé cé nghia 1a khi brom hoa 


ankan ta hau nhu chi thu duge dan xuat thé & cacbon bac cao cho dil sé nguyen tu H bac 


cao co rat it: 


(CH }3 C—-CH- CH, + Br> fv , (CH; }3 C— CBr — CH, + HBr 
| 
CH; 


RH+cr 


Nang luna 





CH,CHCH, + HC/ 


CHy-C- CH, + HCI 


CH, 





Tién trinh phan ting 


Hinh IV.4. Nang long hoat hod 4 giai doan 
quyét dinh téc d6 phan ting tao ra 
cac g6c bac I, bac II, bac TIL. 


| 
CH, 


m 
——__» 


Nang ligng 





Tién trinn phan dng 


flinh [V.5, Giai doan quyét dinh téc d6 phan 
ung clo hea va brom hoa : ES < Ee 


lot hoa truc tiép ankan néi chung khéng thuc hién duoc vi téc d6 phan (mg qua nho 


(xem muc a). 


Flo hoa truc tiép ankan xay ra qué manh liét din tdi phan tng huy lam dift lién két 
C-H, lién két C-C, tao thanh hén hop HF, CF, va C. Khi ding CoF, lam tac nhan flo 
hoa, nguoi ta thudng thu dugc dan xuat peflo (tat ¢4 hidro déu bi thé béi flo) : 
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a tA 
_ Brg 


tad 


CoHons2 + COF; > C,Fon42 + HF + CoF, 


CoF; lai dugc tai sinh tr CoF, nho phan img voi F, : 


2CoF, +F,; —» 2CoF, 


Nhu vay, mitc d6 hoat dong hod cua cdc halogen trong phan img vi ankan giam 
theo trat tu sau : Fy > Cl, > Bry > hb. 


Nguyén nhan dan td: frat ty dé, mét mat IA do nang lugng hoat hod 6 giai doan 
quyét dinh t6c dé phan ung tang tit phan ting flo hod dén phan tng iot hoa (nhu minh 
hoa o hinh IV.5), mat khdc IA do nhiét phan img giam ti téa nhiét manh déi véi su flo 
hoa dén thu nhiét 6 phan ime iot hod (xem s6 liéu 6 muc a). 


2. Phan ting sunfoclo hoa 


Ankan tac dung voi clo vA luu huynh dioxit khi chiéu sang tao thanh ankyl 
sunfoclorua : 


O 
I 

R-H+ SO. +Ch —™> R-8-cCl 4H] 
f 
O 


HO 1a phan ting day chuyén theo co ché goc ma 9 giai doan phat trién mach cé su 
tham gia dong thoi cua Cl, va SO), : 


0 O 
| ’ 
RH => R 2 p-s' Sh , es cic: 
T | 
O ae 


C6 thé dé dang nhan thay rang, ngoai ankyl sunfoclorna ra, phan tmg con tao ra 
anky! clorua. Dé tranh phan img clo hoa, ngudi ta lay SO, véi lugng du idn. Khi dé x4c 
suat va cham giita R’ va CL sé trénén khong dang ké so vGi gitta R’ va SO). 

Ti lé cdc san phdm thé hidro cdc bac cting giéng nhu ¢ phan ung clo hoa. 

Trong céng nghiép, ngudi ta sunfoclo héa cac ankan phan doan Ce-Cr¢ tit déu mo 


roi cho san pham téc dung voi xiit dé san xuat chd} hoat dong bé mat ding lam chat gidt 
ria tong hon. 
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S05, Cl, . ny 2Na0OH 
ChA2n+2 - - HC] Cy Hons 1S02C1 


n=8+ 16 
——» C,H>,4;803Na* + NaCl + H20 


(chat hoat déng bé mat) 


3. Phan ting nitro hoa 

Nitro hod ankan dugc thuc hién lan dau tién ngay tir nam 1888 boi M.I. Konovalop 
bang cach dun néng ankan véi dung dich axit nitric 10 - 20% trong binh kin 6 nhiét 46 
150°C. Tir n-hexan da thu duge 2-nitrohexan véi hiéu sudt 63%. 


CH,(CH,),CH, + HNO, > CH,CH(NO,)(CH,);CH; + H,O 


Negay nay, ngudi ta thuc hién phan tmg nitro hod ankan 6 420 ~ 450°C (pha khi) 
bang axit nitric dam dac hoac nito dioxit. Trong diéu kién dé, ngoai phan tng lam dit 
lién két C-H con xay ra phan ting be gay én két C-C, vi thé thudng tao ra hén hop cdc © 
nitro ankan véi s6 nguyén tir C bang hodc nhé hon 6 ankan ban dau. Thi du : 


CH,CH,CH, + HNO, —“~*-» CH,CH(NO,)CH, + CH,CH,CH,NO, + 
33% : 32% 
+ CH;CH,NO, + CH,NO, + H,O 
26% 9% 


Phan tmg nitro hod ankan ciing xay ra theo co ché géc nhung khong hoan toan 
giéng véi phan tng clo hod. Nito dioxit sinh ra trong hon hop phan ung vén 1a mot phan 


tir vGi 86 lé electron (O= N = QO) da dong vai tré géc tu do (nhu Cl’) mé dau cho su phat 


trién mach : 
R-H+ NO, > HNO, +R" 
HNO, + HNO, > H,0 +2NO, 
R'+ NO, > R-NO, 
NO la g6c tuong déi bén, thdi gian s6ng dai hon nhiéu so véi Cl, né cd mat trong 
hén hop phan img vdi lugng ap dao so vai géc R’. 
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4. Phan ing nhiét phan 
Khi dun néng, téi khoang 300 - 400°C (tdi 800°C déi véi metan), c4c phan wt 
ankan van khong bi phan huy. GO nhiét d6 cao hon hofec cé mat chat xtic tac thi cé thé 


xay ra phan img tach hidro - goi la dehidro hod (dehydrogenation), phan img be gdy 
fién két CC goi la cracking va phan img dong phan hod. 


a) Phan ting tach hidro 


Phan ting tach hidro 4p dung chu yéu déi véi céc ankan cé phan tir khoi thap. O 
nhiét d6 cao, cé mat xtc tac kim loai, c4c ankan tit C,-C, bi tach hidre tao thanh anken. 
Thi du : 


CH;-CH, —*— CH=CH, +H, 
CH,CH,CH,CH, —t!—» CH,CH=CHCH, +H, 


‘Cac phan ting nay la thuan nghich, vi cting trong diéu kién dé hidro lai céng vao 
anken tao thanh ankan (phan tmg hidro hoa anken). 


Ankan tir C, cé thé tao ra xicloankan, cén tit C, + C, cé thé tao ra aren. Thi du : 
xt, (9 
CH3(CH3);CH3 ——> [ > + Hp 


CH3(CH3)4CH,; —""> CH, + 4H> 


O cdc thi du trén, cling voi phan tmg tach hidro, luén xay ra phan tng gay mach 
cacbon (xem'muc b). Vi vay, san phdm thu duoc 14 mdét hén hep nhiéu hidrocacbon. 
Trong céng nghiép, ngudi.ta tach riéng ching dé lam nguyén ligu san xudt cdc hoa 
chat khac. 


b) Cracking nhiét 


Khi dun néng trén 500°C, mach cacbon cla ankan bi bé gay tao thanh hén hop cac 
ankan va anken véi sé nguyén tt cacbon nhé hon ankan ban dau. Dé 1a su cracking 
nhiét.. Thanh phan va ti 1@ cdc san pham phu thuéc vao nhiét d6 va thoi gian phan ting. 
Nhiét d6 cing cao, thdi gian phan img cang dai thi mach cacbon cia san phdm tao ra 
cang ngan. GO nhiét d6 khoang 500 - 600°C, thdi gian phan img ngan thi tao ra hén hop 
cdc hidrocacbon long. O nhiét d6 cao hon, 700 - 900°C, thoi gian phan mg lau hon thi 
tao ra cAc san phém khf, thi du : 
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tr 
Ci6H3g ——> Cy6mH34-2m + CHa, 3m =2 + 15 


CH3(CH)),CH, —T- © , H+ CH, + CHy=CH, + CH,CH=CH, + C,H, (x <6) 
15% 40% 20% 23% 

Trong cong nghiép hod dau & nia dau thé ki XX, ngudi ta ding phuong phap cracking 
nhiét dé tao ra hén hop cdc ankan, anken tir C; + Cyg ding lam xang cho déng co dot 
trong. Ngay nay, ngudi ta ding cracking nhiét cha yéu dé tao ra etilen, propilen ding 
lam nguyén liéu cho cong nghiép hod chat (san xudt polietilen, polipropilen, etanol...). 

Cracking nhiét xay ra theo co ché géc. Nang luong lién két trung binh déi vai C-C 
1a 351 kJ/mol nhé hon nhiéu so véi lién két C-H (410 kJ/mol), nhung nang luong lién 
két C-C d6i véi cacbon khac bac thi hon kém nhau khéng nhiéu : 

Lién két : cid cic cc cll C-H (tb) 
E (kJ/mol) : 367 | 342 351 338 410 

Vi vay khi cracking n-ankan, 6 giai doan déu, moi lién két C-C déu 6 thé bi be 

gay voi xdc sudt gdn nhu nhau, chang han: 


CH3CH)CH)CH)CH,CH CH) CH, + CH; 


‘ CH3CH>CH,CH>CH,CH> CH, + CH.CH 
CH3(CH, )7CH; 600° CC 3 2 2 2 2 2 ? 3 2 


CH3CH»CH»,CH»CH> CH> + CH3CH> CH. 
CH3CHCH)CH) CH, + CH;CH,CH, CH, 


Cac g6c ankyl (R’) sinh ra cé 2 huéng chuyén hod chinh. Thit nhat. ching ngat lady 
mét nguyén tu H cua mét phan tir ankan nao d6 dé tré thanh ankan va tao ra mot géc 
anky! méi. Ngudi ta goi dé la su chuyén mach, chang han : | 


R’ + CH3(CH2)7CH3 —> RH + CH;CHCH)CH,CH,CH)CH,CH>CH; 
_ Géc metyl tao ra metan tuong d6i bén, khé bi phan huy. Cdn cdc ankan RH véi 
mach C dai ciing cé thé chiu nhing phan img giéng nhu ankan ban dau. 


Thit hai, céc géc ankyl chiu su phén cét 6: dit lien két C-C 8 vi tri B (so véi 
electron dc than) dé tao thanh mot anken vA mot géc ankyl khéc. Qua trinh ctt ti€p tuc 
nhu vay cho dén khi tao ra etilen va gdc metyl : : 
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. oO ps 
CH3 - CH-CHy -CH,CH,CH)CH)CH)CH, —PhancatB 


CH3CH = CH, + CHCH,CH>CH,CH,CH; 


. 1 B . | 
CH> CH» - CH»CH»CH»CH3 —> CH» = CH» + CH»CH,CH»CH, 


. a B . 
CH» CH» -~CH»CH; ——-> CH> = CH» + CH3CH 5 


CH;CH ——_} CH» = CH» +H 
. a B , 
CH, CH» -CH, ——__> CH> = CH> + CH; 


Su ‘dt mach xay ra khi hai géc g4p nhau. 


Co ché trén gidi thich vi sao khi cracking nhiét cdc n-ankan, newdi ta thu dugc hén 
hop cac ankan, anken khéng phan nhdnh va khi tang nhiét do thi ham luong etilen, 
propilen, metan tang theo. Xang thu dugc tir phuong phdp cracking nhiét gdm cdc ankan, 
anken khéng phan nhanh nén cé chi s6 octan thap. 


c) Cracking xtc tdc 


Auc tac thugng ding 1A aluminosilicat thién nhién hoaic téng hop, chta khoang 
73 + 90% SiO,, 10 + 25% Al,O3, da dugc tém axit (thudng 14 HF) va mot sé chat khac. 
Cracking xuc tac thuc hién 6 nhiét d6 400 - 450°C, thap hon so véi cracking nhiét. San 
phdm thu dugc ¢é chita nhiéu ankan, anken phan nhanh, va mot luong dang ké 
xicloankan va aren. Vi thé, xang thu duoc tt cracking xtic tac.cé chi s6 octan cao hon. 


Cracking xuc tac xay ra theo co ché ion. Aluminosilicat tam axit duoc coi nhu mét 


‘ = =" * ? + 
“axil ran” san sang cung cap H” : 


| HH a | H f 

9 Fo 8S 

Si. Al SI Si Al. - 

SOQ | So | So” | SO SOQ” | SO” 
ne 


Khi tiép xtic voi xtic tac “axit ran” & nhiét d6 cao, ankan tao thanh cation “khéng 
kinh dién”, kiéu ion metoni (hinh [V.6a) ma su tén tai cua né da dugc ching minh bang 
phé khdi luong. 
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H H + H H 

Occ YH) +H = Cc hae Cc +; {CH,) 
al ll alt 

He" / bye / ‘ qe" / H 

H 


H H 
a) 
.#H, Hs 4 
a Se oF 
R-CH, --- CH,-CH,—-R — R- CH, - CH,-CH,-R+H = R-CH- CH, -CH,-R 
(A} (B) 
. b} 


Hinh IV.6. a) Swhinh thanh va cau tric cua ion metoni 
b) Su hinh thanh cac cation kiéu ion metoni 9 ankan. 


Cation A tach phan tit ankan, cdn cation B tach H», déu tao ra cacbocation kinh dién : 
~ ra 
A = RCH, + RCH5 CH hoac RCH)» + RCH>5CH; 
+ 
: B= R-CH-CH> —CH> —-R + H> 
Cacbocation sinh ra c6 cdc kiéu chuyén hod nhu sau : 


_ Phan c4t B tao ra anken va cacbocation mdi, chang han : 


+ oO B : + 
R-CH-CH,-CH»R = R-CH=CH, + RCH) 


_ Céng vao ankan (giéng nhu H’) tao ra cation kiéu ion metoni, chang han : 
6 . 


H--R- 
che 
Rt + R-CH,~CH)-CH,-R == R-CH,~-CH-CH2-R 


~ Tu bién déi thanh cation kiéu ion metoni, réi bi déng phan hod thanh cacbocation 
bac [III bén hon : 


R 
NcH.-H CH) -R 
wT + a oe 
R'-CH—-CH, == R'-CH-CH)-CH),-R == R'-CH—CH) 


} i 


+ + 
R'—CH~CH-R — R'— CCH) -R = R'~ CH ~ CH) -R 
CH; CH; CH; 


(Cacbocation bac ID (Cacbocation bae ITT) (Cacbocation bac I) 
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— Ngat lay H_ tir tiéu phan khdc dé tré thanh phan tir trung hoa, chang han : 


. | 
R'-C~CH, -R + RH ——> R'- CH -CH -R+R* 
r 
CH3 | CH4 

Nhoé vay ma cracking xtic tac tao ra duge cdc hidrocacbon mach nhanh tir ankan 
khéng nhanh. 

Dé cracking dugc phan doan nang nhat cla ddu mé (chtta cdc hidrocacbon thom da 
vong nghéo hidro), ngudi ta thuc hién cracking xtc tac vi su tham du cia hidro, goi la 
hidrocracking. Xang thu dugc tir hidrocracking chia it anken va aren hon 1A do su tham 
gia cua hidro nhu sau : 


+H + +2H, 

R — CH) - CH, nd R — CH — CH; Et R ~ CH3 + CH, 
~ 542 
+H’ + +2H> 

R — CH = CH) $$} R ~ CH — CH, Tr? R — CH, + CH, 


GOB, =. GOB, =», GOO =»... 


5. Phan img oxi hoa 
a) Phan tmg chay 


Khi dugc khoi mao (tia lita, hodc nhiét d6 cao) ankan phan (mg manh véi oxi, toa 
nhi¢t, phat sang va cé thé nd. Cac ankan cing nhe cng dé chéy né. Do 1a nhig phan 
img theo co ché géc, xay ra theo cdc day chuyén phtic tap. Néu cé di luong oxi thi tao 
thanh CO, va HO (chay hoan toan, tic bi oxi hod hoan toan), néu thiéu oxi thi tao ra ca 
CO va mudi than (chay khéng hoan toan, oxi hod khéng hoan ton). 

Nhigt toa ra khi bién } mol chat thanh CO, va H,O duoc goi IA thiéu nhiét (nhiét 
chay), d6 chinh la entanpi cla phan tng chdy hoan toan 1 mol chat, chang han : 


CH, +20, — CO, +2H,0 AH = - 890 kJ/mol 


Tit d6 tinh duge rang, cit 1g metan chay hoan toan thi cho 55,6 kJ. Déi véi 1g cdc 
ankan khac, khi chay hoan toan cho khoang 45 + 50 kJ. 


Nguoi ta x4c dinh thiéu nhiét (hoac nhiét phan img néi chung) bang dung cu goi IA 
nhiét luong ké. Dudi day 1a thiéu nhiét cha mét vai hidrocacbon (kJ/mol). 
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Hidrocacbon : CH, CGH, GH, CGH, CH, GH, CH, C,H, 
Thiéu nhiét : 890 1560 «1410 1300 2218 2877 3536 8 4195 
Khi so sanh dé bén nhiét d6ng cia cdc chat, nguéi ta thudng dua vao gid tri entanpi 
hinh thanh (sinh nhiét) cua ching. Entanpi hinh thank chudn, AH},, lA entanpi cha 
phan ting hinh thanh 1 mol chat tir cdc nguyén t6 hop thanh 6 trang thai bén ving, 6 diéu 
kién thudng (25°C, | atm). Ta cé thé tinh duge entanpi hinh thanh cla cac hidrocacbon 


khi biét thiéu nhiét cua chiing. Thi du, tinh entanpl hinh thanh cua metan tfc 1a tinh 
entanpi cua phan Ung sau : 


Cigraphity + 2H. —» CH, AHR, (CHy) =? 


Dua va cac sé liéu o bang IV.4, tacé : 


Cigr) + Op > CO, AH = -393 kJ 
2H, + O, > 2H,0q) AH =2 x (-286) kJ 
Cree) + 2H» —>} CH, , AH}, = —7#5 kJ f mol 


Bang /V.4. Entanpi hinh thanh chuan mét s6 nguyén tu, phan tu va géc, kJ/mol 


CuK) 

H CH CH; 

F CH, CH;,CH»CH3 
Cl CoH, 84.4 | CH, CHCH, 
Br C3Hg (CHy)3C 

I n—CyHy ; CH,=CH’ 

O n—CsHy9 4) 4 | CH,=CH-CH3 
NO CH, | Cols 

CO (CH,),C=C(CH3), | C,H;CH} 
CO, CH, | 2 | HO" 

CS) CeHe 

H,0% 
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Entanpi hinh thanh ciing co thé tinh duoc tir nang luong lien két, tlic lA ngugc vol 
entanpi hinh thanh nguyen tir (nang luong nguyen tir hod phan ti, xen chuong II muc 
§ | .II.1). Thi du, entanpi hinh thanh etan duoc tinh nhu sau : 


CoH, —> 2C,, + 6H AH = 367 + 6 x 409 = 2454 kJ 
2Cy,+6H > CH¢ AH = - 2454 kJ 
2C per) —_> 2C 4) AH = 2 x (+ 7 14) kJ 
3H, — 6H AH = 6 x (+ 218) kJ 

i 
2Cio + 3H2 > C,He¢ AH,, = -85 kJ/mol 


b) Phan ting oxi hod cat mach cacbon 


G nhiét d6.cao, c6 mat mudi coban hoac mangan axctat xlic tac, ankan bi oxi hoa 
boi oxi khong khi, khi do mach cacbon bi cat din, tao thanh mot hén hop cdc axit 
ankanoic. Thi du, axit axetic c6 thé duoc diéu ché trong cong nghiép ty n—butan : 


CH,CH,CH,CH, + O02 _(CH,COO)3 Co, 170-180 C5908, 2CH,COOH + HO 


(50%) 
 C&c axit béo mach dai ding dé san xuat xa phong duge diéu ché bang cach oxi hoa 
ct mach cdc ankan phan doan Co5-Cug | | 


R-CH,-CH)-R’ + Op _(CH;COO}, Mn, 1007150°C, R_COOH + R’COOH + H,0 


Neudi ta ding dung dich kiém dé tach lay axit khdi ankan chua phan tng. 


IV - DIEU CHE VA UNG DUNG 
1. Diéu ché 
a) Trong céng nghiép 


Cong nghiép khai thac ankan tt Cac nguén thién nhién nhu mé khi thién nhien, mo 
dau. Ti khi thién nhién va khi mo dau nguoi ta thu duoc chi yéu 1a metan va mot luong 
nho etan, propan, butan... Dau md thutng chtta cdc ankan tu C, dén Ceo. Nhd chung cat 
phan doan, ngudi ta thu duoc cdc phan doan cé chua ankan cing vi cac hidrocacbon 


khac (xem chuong VII). 
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b) Trong phong thi nghiém 

Hé diéu ché cdc ankan tir C,-C,, ngudi ta nhiét phan hoac dién phan mudi kim loai 
kiém cla axit ankanoic. | : 

Nhiét phan bang hén hop “voi toi xt? (CaO + NaOH ran) : 


R-COONa+ NaOH 12°, R-H+Na,CO, 


PDién phan theo phuong phdép Konbe : 


2R-COONa +2H,0 —Se0eht, R-R + CO, T+ 2NaOH + Hy T 


(G anot) (0 catot) 


Metan can cé thé dugc diéu ché tir nhém cacbua : 
ALC; + 12H,O > 3CH,+4AK(OH)3 


Cic ankan cing duoc tao thanh khi hidro hoa hidrocacbon khéng no (xem 
chuong V), hoac trong phan tng cla ankyl halogenua (xem chuong VII), cla dan xuat 
co kim chita nhém ankyl (xem chuong IX). 


2. Ung dung 

a) Lam nhién ltéu 

Ung dung quan trong nhat cia ankan 14 ding lam nhién li€u cung cip nhiét nang, 
dién nang va co nang cho cdc phuong tién giao thong van tai va céc nhu cau khac. Xang, 
dau duoc vi nhu méu trong huyét quan cha nén kinh té. Khi thién nhién ma thanh phan 
chinh IA metan ding dé dun nau, cung cp hoi nude dé sudi 4m, ding trong nha may 
phat dién, ding dé cung cp nhiét cho cdc nha may luyen kim, phan dam, gém sit... Khi 
thién nhién hod long (LNG) va khi mo dau hoa lang (LPG) ma thanh phan chu yéu 1a 
propan va butan ngay nay da tro thanh nguén nhién liéu phd bién, tién dung trong doi 
song va trong san xuat. Hién nay, khi thien nhien va dau mo cung cap téi khoang 70% 
trong khi cdc nguén khdc nhu than da, nuoc, nang luong hat nhan... chi cung cap khoang 
30% tong nang lugng ma loai nguoi su dung. | 


Khi metan thoat ra tir su phan huy yém khi cdc chat hiu co trong cac bé & phan rac, 
- thanh phan chinh cia biogas, ngay nay cling da tro thanh nguén cung cap nang luong 
quan trong cho nhiéu trang trai cla cac ho néng dn & khap noi trén thé gidi. 


b) Lam nguyén liéu 


Ankan 1a nguén nguyén li€u cuc ki quan trong cho céng nghiép san xuat cac chat 
him co va cong nghiép san xuat phan dam. So di nhu vay la vi chinh tir cdc ankan nguol 
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ta diéu ché duoc nhing hop chat cé kha nang phan ting cao hon dé t6ng hop ra cdc san 
phém phuc vu con ngudi. Thi du : 


- Tu metan diéu ché dugc axetilen, fomandehit, CO va H, ... 


1400-1500" C, CH=CH + 3H, (1) 


2CH, 
CH, +0, NO60°C, HcH-0 +H,0 (2) 
CH, + 50; 5 c0+2H, AH =-33,4kF (3) 


Ni/Al,04 : 900° Cc 
————$< 


CH, + H,O CO + 3H, AH = +205 kJ (4) 


Trong céng nghiép, nguoi ta thudng tién hanh déng thoi phan img 3 (toa nhiét) va 
phan tmg 4 (thu nhiét) bang cach cho h6én hop khi metan, hoi nude va oxi di qua xuc tac 
nung néng. San pham chinh la CO va H, duoc chuyén sang céng doan téng hop metanol : 


CO+2H, SUP, CHLOH 


hoac ché hod tiép dé cung cap H, cho cong doan t6ng hop amoniac. 

- Nh@ cracking ankan dau mo, nguéi ta thu duge etilen, propilen... ding dé téng 
hgp ra nhitng hoa chat thiét yéu nhu etanol, etylenglicol, ... va cdc chat déo quan trong 
nhu polietilen, polipropilen (chuong V). 

-.Refoming cac ankan C.-C, ngudi ta thu dude benzen va cdc xilen ; thom hod cac 
ankan C,-C, cé nhiéu trong khi cracking va khi thién nhién, ngudi ta cling thu duoc 
benzen va déng dang cha né. 

~ Oxi hod cat mach ankan, ngudi ta thu duge cac axit ankanoic, cac axit cé mach 
cacbon dai dugc ding dé san xuat xa phong. 

c) Cac ting dung khdc 

- Cac ankan long co nhiét dé séi thap duge ding lam dung méi duéi dang nguyén 
~ chat nhu n—hexan, hoac dang hén hop nhu ete dau hoa (Co + C). 


— Cac n-ankan mach dai (Cop - C35) co do nhot va nhiét dé séi cao duoc ding lam 
dau géc dé pha ché dau nhdn hodc m6 béi tron. 


- Ankan ran (thuéng goi 1a parafin) cdn duge ding trong y dugc va trong mot vai 
[inh vu khac. 
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§2. XICLOANKAN 


| - CAU TRUC, DONG PHAN VA DANH PHAP 

1. Cau trac 

a) Xiclopropan, (CH )3 

Ba nguyén tir C o phan tu xiclopropan hién nhién 1a clng nam trén mot mat phang 
va tao thanh mot tam giac déu, gdc CCC = 60°. Ba nguyén tir C déu 6 trang thai lai hoa 
sp’. Géc gitta cdc truc obitan lai hoa sp” 1a 109,5°, néu su xen phu xay ra theo dung 
hudng cla truc C-C thi sé bi mét stic cang goc rat lon (109,5° - 60° = 49,5", site cang 
Bayo, Aldolph Von Baeyer, 1885). Thuc té thi su xen phu xay ra bén ngoai truce C-C 
(hinh IV.7a). Su xen phi nhu vay la kém hiéu qua va tao ra lién két o khong binh thuong 
ma cong nhu hinh qua chudi. Vi thé lien két nay tré nén kém bén, gan gidng nhu lien 
két nm. Ca 6 lien két C-H déu 6 cdc cau dang che khudt hoan toan lam xuat hién luc day 
tinh dién giita cdc obitan Gc che khuat nhau, goi la sttc cang Pitzo (Pitze) (hinh 
[V.7b). Hai yéu t6 trén lam cho xiclopropan tro nén kém bén (vé mat nhiét dong hoc), 


AH®, = +53,4 kJ/mol, va kém bén nhat trong cdc xiclan. 





a) b) 


_ Hinh IV.7, Xiclopropan : a) Lién két o¢-c hinh qua chuéi, xen phu kém. 
b) Luc day giita cdc lien két C-H 6 dang che khuat (<~»). 
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b) Aiclobutan, (CHa), 


Su sai khdc giita géc lai hod tit dién (109,5°) va géc vuéng phang (90°) 14 kha 1én, 
vi thé su xen phu gitfa cac obitan sp dé tao vong xiclobutan !4 kém hiéu qua. Tuong tu 
nhu & xiclopropan, lién két cc_¢ 6 xiclobutan ciing thudc loai lién két hinh qua chudi 
nén kém bén hon cac Hén két o¢_¢ binh thuong. Néu vdng xiclobutan 1A tuyét a6i phang 


thi ca 8 lién két C-H déu @ cdc cau dang che khuat hoan toan dan téi luc day (stfc cang 
Pitzo) ldn gitta ching. Khi vong xiclobutan gay gap theo duong chéo thi giam du¢c luc 
day tinh dién gitta céc obitan 6¢_, nhumg lai lam tang sttc cang géc (giam goc CCC dan 
téi giam su xen pha cdc obitan sp tao vong). Két qua khao sat bang cac phuong phap 
phé cho thay xiclobutan 6 trang théi luén bién doi gifta céc dang gay gap (tuong duong 
nhau) qua dang phang (hinh IV.8). 


H H. 
t H 
KH 
H 
_ awe «€©6CU 
K Hi m, H ~ 
H 
H H 


H . 
5) : a) c) 





Hinh IV.8. Xiclobutan : a) dang phang;; b,c} 2 dang gay gap tuong duong nhau 


Tuy nhién su gay gap so vi mat phang 1A rat it, hang rao nang lugng pitta cac dang 
la rat thap nén thue té cé thé coi véng xiclobutan 1a phang. Xiclobutan thuéc loai kém 


bén, AH}, = +34.5. 


¢) Xiclopentan, (CH), 


Néu 5 nguyén th C cua Kiclopentan cling nam trén mot mat phang, géc CCC = 
108° gan trang vdi géc lai hoa sp’. Tuy khéng cé stfc cang g6c, nhung khi dé ca 10 Llién 
két C-H déu & céu dang che khuat, luc day tinh dién giita ching sé rat l6n. Vi thé, 
xiclopentan tén tai 6 c4c dang khong phang. G dang phong bi, cé 1 trong 5 nguyén th C 
(luan phién nhau) chéch ra khoi mat phang cla 4 nguyén tu C con lai. G dang nira ghé 
c6 2 nguyén tit cacbon (luaén phién nhau chéch ra khdi mat phang chita 3 nguyén we 
cén lai. Céc cdu dang nay lu6n luén chuyén déi cho nhau (xem hinh IV.9). Cac cau tric 
khong phang nhu thé lam giam dang ké luc day tuong ho gitta cdc lien ket C-H ma 
khong lam bién déi dang ké cdc géc CCC so vii géc lai hoa sp’. Su xen phu giffa cac 
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obitan lai hoa tao thanh lién két Sc-c & xiclopentan hau nhw khong khac may so véi 6 


ankan. Vi thé xiclopentan bén vé mat nhiét dong hoc, AH}, = -76,5 kJ/mol. 


= Or = Neva =. 
~———— ~~. “—— 
ay b) c) 


fitnth IV.9. Xiclopentan : a,c) dang phong bi ; b) dang ntta ghé 


d) Xiclohexan, (CH>), 

Dang ghé, céu dang bén nhat cla xiclohexan da dugc m6 ta ki (6 chuong I, muc 
§4.1V.2). Do su quay ctia cdc nhém CH, quanh truc lién két C_C, xiclohexan cé v6 van 
cau dang khaéc nhau, ma su bién d6i va su chénh léch vé mat nang luong giita mdét sé 
dang tiéu biéu duoc chi ra & hinh IV.10. 


—_—-—=s = eee Ke eK Ke ee meee eK eH eee ee sm ee ee eee i | ee eee le LE ee 


46 kJ/mel 


Nang iuveng 





Tién trinh bién déi 


Hinh IV.10. Xiclohexan : a) Su chuyén déi giita 2 dang ghé 
b) Su chuyén dé6i giita dang ghé, dang xodn va dang thuyén 
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G dang nita ghé, b6n nguyén tu C canh nhau cing nam trén 1 mat phang lam cho — 
cic géc CCC khong dap ting géc lai hod sp* va lam cho 8 lién két C-H 6 vao cau dang 
che khuat. Vi thé cdu dang nay tng voi cuc dai nang lugng cao nhat. 6 dang thuyén, tuy 
tat cd cdc géc lien két déu théa man géc lai hod sp", nhung ngoai luc day ciia 8 lién ket 
C-H 6 cau dang che khuat, cdn cé luc day Van de Van cia 2 nguyén ti H 6 2 mii 
thuyén (hai nguyén ti H nay o cach nhau i183 pm, nhé hon téng ban kinh Van de Van 
cha ching 14 2 x 124 pm, bang IL-8, hinh [V.1la). Chinh vi thé dang thuyén cing kem 
bén vA o vao cuc dai nang lugneg. G dang xoan, cdc géc lién két déu thoa man géc lal 
hod, nhumg cac lién két C-H thi 6 vao cdc cau dang xen ké khéng hoan toan (géc nhi 
dién giita chting 1dn hon 0° nhung nho hon 60°). Vi thé tuy & vao cuc tiéu nang luong 
nhung doang xoan khong phai 1a dang bén nhat. 





a) b) 


Hinh IV.11. Xiclohexan a) dang thuyén ; b) dang ghé 


G dang ghé, tat ca cdc géc CCC, CCH, HCH déu théa man géc lai hod sp’, tat ca 
12 nguyén ti H déu o cau dang xen ké hoan toan (hinh IV.11b). Vi thé, dang ghé la 
dang toi uu vé mat nang lugng doi voi xiclohexan. CO nhiét d6 thudng, cdc dang chuyén 
déi lin nhau khong ngimg, dang ghé chiém trén 99% tong s6 cdc dang cé mat trong hén 
hop cin bang. Vi thé co thé coi xiclohexan tén tai 6 cdc dang ghé chuyén déi cho nhau 
(hinh £V.10a). | | 


Khi & véng xiclohexan cé nhém thé thi dang ghé ma nhom thé 6 lién ket ¢ thuong 
bén hon dang ghé ma nhém thé é lien kéet a. Chang han e-metylxiclohexan bén hon 
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a-metylxiclohexan khoang 7,4 kJ/mol, vi a-metylxiclohexan chiu luc day Van de Van 
gitta nhém mety! va 2 nguyén tu H lien két a cling phia vdi né. Luc day nay dugc got 
1A tuong tac 1,3-a,a hodc cdn goi JA site cang Preloc (mii tén hai chiéu ¢ hinh [V.12). 





Hinh IV.12. a) axiai-metybaclohexan 
b) eqguatoriaHimetylxiclohexan 


Trong thién nhién, ngudi ta gap phd bién cdc hop chat o dang ghé vdi cdc nhém thé 
& lién két e. Chang han mentol, tach duoc tu tinh dau bac ha tén tai 6 dang ma ca 3 
nhom thé  lién két e (dang eee ; xem bai tap 10 chuong I). 


e) Cac xiclan khac (CH}),, n > 6 


Cac xicloankan (CH,),, véi n > 6 t6n tai o cdc dang gay gap sao cho giam dugc suc 
cang géc (stic cang Bayo), giam duge luc day gitta cdc lien két C-H va gifla cac nguyén 
tt H (sttc cang Pitzo va sttc cing Preloc) dé dat dugc cuc tiéu vé nang lugng. Dang tuong 
d6i bén cia mot vai xiclan duge biéu dién dudi day : 


Xicloheptan : Xiclooctan Xiclononan Xiclodecan 


C4c xiclan véi n = 7 +12 khong thé giam hét dugce moi site cing nhu G dang ghé cua 
xiclohexan nén kém bén hon xiclohexan. } cdc xiclan véi n > 12, moi stic cang hau nhu 
duoc loai bd. Khi n cang 16n, cau tric cia xiclan cang gan véi cau triic ankan khéng 
phan nhanh, tic 1a khéng c6n sie cang. Chinh Vi thé céc xicloankan 7 +12 canh (goi la 
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vong trung) to ra kém bén va khé duoc hinh thanh hon so vi xiclohexan va so vdi cdc 
xicloankan vong I6n hon 12 canh (goi la vong fon). 

Cac sé liéu 6 bang I'V.5 cho ta biét mic do bén tuong déi cia cdc xiclan. Boi vi 6 
xiclohexan khéng c6 stfc cang nén su tang entanpi hinh thanh mdi nhém CH, 6 cac 
xiclan khdc so v6i xiclohexan, AAH,,/n, cé thé dugc coi la dac trumg cho suc cang tinh 


cho méi nhém CH). 


Bang /V.5. Entanpi hinh thanh va su cang déi vdi 


moi nhém CHz & cdc xictan (CH,),,, kJ/mot 


sate [| ice Tae 


Xiclopropan 


















Xiclononan 





Xiclobutan Aiclodecan 





Aicloundecan 


Xiclododecan 


Xiclopentan 






Xiclohexai 


Aicloheptan Xiclotridecan 








Xiclooctan Xiclotetradecan 


2) Polixicloankan 


Polixicloankan 1a loai hidrocacbon no nhiéu vong. G loai spiran, hai vong cé chung 
nhau 1 nguyén tir C, mdi vong sé d c4u triic nao cé loi nhat vé mat nang lugng. Chang 
han, vong 6 canh o dang ghé, vong 5 canh o dang phong bi (xem muc 2). G loai 
bixicloankan, hai vong c6 chung nhau 2 nguyén tu C, goi 1a C dau cau. Khi do thi 
khong phai moi truéng hop c4c vong déu 6 vao cau tric cé Iot nhat vé mat nang lugng 
(bén nhat). Chang han ¢ decalin, 2 vong 6 canh déu & dang ghé, con 0 camphan thi cd 
mot vong 6 canh 6 dang thuyén : | 


DI rd FT" 


cis - Decalin trans - Decalin Camphan 
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Polixicloankan hinh khéi cé cau tnic tit cdc “mat da gidc ghép lai” thanh cdc khét 
da dién (hinh IV.13). Citng giéng nhu & monoxicloankan, cdc polixicloankan da dién 
néu g6m cdc vong 3 canh, 4 canh thi rat kém bén ; néu gém cdc vong 5 va 6 canh thi bén | 
hon nhiéu. That vay tetrahedran, CsHy, g6m 4 vong 3 canh, cho dén nay chua diéu ché 
duge mac di dan xuat tetratert-butyl cha n6é thi di duoc biét. Prisman, C,H,, g6m 2 
vong 3 canh, 3 vong 4 canh (diéu ché duoc vao nam 1973) la mot chat long dé né khac 
han so vdi benzen. Cuban, CgHg, g6m 6 ving 4 canh (diéu ché nam 1964) lA chat rén, néng 
chay & 130 — 131°C. Pentaprisman, Cj pHj9, g6m 2 vong 5 canh va 5 vong 4 canh (diéu 
ché nam 1981) cing 1a chat ran, néng chay & 128 — 129°C. Nam 1982, ngudi ta da diéu 
che duge dodecahedran, Cy9H9, g6m 12 vong 5 canh, 6 dang tinh thé bén ving khong 
néng chay. Cdn polixicloankan hinh khéi gém 4 mat sdéu canh dang ghé, C, Hy, thi 1a 
mot hidrocacbon no bén ving, néng chay 6 268°C, goi 1A adamantan (xem hinh IV.13). 


do Db B 


Tetrahedran, C,H, | Prisman C,H, Cuban C,H, 
_ Pentaprisman, C,,H,, Dodecahedran, C,,Ho, Adamantan, C,,H,._ 


Fiinh IV. 13. Cau trac hinh khéi cua mdt sé polixictoankan 


Neudi ta téng hop ra nhiing polixicloankan hinh khdi xinh xan nhu trén khong chi 
hoan toan vi muc dich nghién citu lf thuyét ma cdn béi hi vong tim dugc nhing img 
dung thuc tién. Chang han, mot s6 din xudt cla adamantan co kha nang drét virut va da 
duoc ding lam thudéc chita bénh. 

2. Déng phan va danh phap 

a) Déng phan cdu tao 

e Déng phan mach cacbon | 

Cac xicloankan cé cing céng thitc phan ti nhung khdc nhau vé cach thie phan 
vong, phan nhénh thuéc loai déng phan mach cacbon. 
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Monoxicloankan c6 cdc déng phan vé cd-vong hoac vé su phan nhanh. Thi du, 
xicloankan C,H, cé 2 déng phan mach cacbon Ia : 


| | (xiclobutan) vA L\0_ CH; (Metylxiclopropan). 
Xicloankan C;H,g cé6 5 déng phan mach cacbon 1a : 


OD L | cu, L\_ cH cu, CH; CH; cH, CH; 


Xiclo- Metylxicio- Etylxiclo- —1,1-Bimetylxiclo-  1,2-Bimetylxiclo- 
-pentan -butan -propan - propan -propan 


Dé goi tén cdc monoxicloankan phan nhanh, ta chon mach véng lam mach chinh’va 
danh s6 chi vi tri cdc nguyén ti C clla vong sao cho cac s6 chi mach nhanh doc trudc 
tién 14 nhé nhat (nguyén tdc su khdc biét dau tién), ten mach nhanh doc theo thir tu van 
chit cai. Thi du: | 


CH»CH»>CH; CH3CHCH; CH, CH, | 
3 
Cuaron 
5 : 6 
Propylxiclo- Isopropyl xiclo- 1-Etyl-2-metylxiclo- 1-Etyl-3-mety!xicilo- 


-hexan -hexan -hexan -hexan 


Spiran va bixicloankan cé cing s6 nguyén th C ciing 14 nhimg déng phan mach 
cacbon cua nhau. | 


Ten cia cdc spiran gm c4c bé phan hop thanh theo trinh tu sau : 
spiro + [s6 chi sé luong C riéng & mdi vong]} + tén'ankan img voi tong sé C tao vong. 
(ghi tir sé nhoé dén sé ién) 
Thi du, mét vai déng phan mach cacbon cha spiran C,)gH;g c6 tén theo IUPAC 
nhu sau : 





spiro [3.6] decan spiro [4.5] decan I-metylspiro [4.4] nonan 
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Tén ca cac bixicloankan g6m céc b6 phan hop thanh theo trinh ty sau : bixiclo + 
[cac chit s6 chi s6 lugng C d mi cau n6i, 16n truéc, nhdé sauj + tén ankan cé s6 cacbon 
bang téng sé cacbon tao vong (t6ng sé cacbon & cdc cau noi cong voi 2C dau cau). 
Mach cacbon duoc danh s6 tit mot nguyén tit cacbon ddu cdu dén cac nguyén ti C cua 
cau ndéi dai nhat, tiép theo dén céc cdu ndi ngan hon, sao cho chi sé cdc nhanh 1a nhé 
nhat (tuy nhién d6i voi cdc bixicloankan thudc loai tecpen, TUPAC van chap nhan cac 
tén thong thueng cua chung). Thi du 


CH CH 
| io 513 
co Fi i) 
| 5 3 7 4 
A 5 
Bixiclo [4.4.0] decan : 1,7,7-Trimetylbixiclo [2.2.1]- ; 2,6,6-Trimetylbixiclo [3.1.1] 
(Decalin) -heptan (Camphan) -heptan (Pinan) 


Cac polixicioankan nén cla cac steroit, mét loai hop chat phé bién trong thién 
nhién, c6 vai tro quan trong d6éi vdi co thé, dugc goi theo cdc tén thong thudng va dugc 
danh s6 theo cach riéng. Thi du : 





Khung steran Khung cholestan 


e Déng phan nhém chiic 


Monoxicloankan va anken déu 6 céng thuc phan tu li C,H,,, nhung 6 
monoxicloankan chi cé cac lién két C—C tao vong con ¢ anken thi cé mét Hén két C=C 
duge coi la nhém chitc (xem chuong I, muc §2.1.2.). Ching 1a cdc déng phan nhém chtic 
cua nhau. Dé khong no (xem chuong I, muc §3.1.3) cia monoxicloankan va anken déu 
_ bang 1. | 

Cac xicloankan chita 2 vong, céc dien va cdc ankin déu cé céng thiic chung 1a 
C,H>,-2, d6 khéng no bang 2, chiing 14 céc déng phan c4u tao thudc loai déng phan 
nhém chiic. 
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b) Déng phan lap thé 


G xicloankan cé thé cé déng phan hinh hoc va déng phan quang hoc, ching lién 
quan mat thiét véi nhau va véi cu dang cia vong. | 


Cac vong 3, 4, 5 canh duoc coi nhu phiang, vi vay khi 2 nhém thé dinh vdi 2C trong 
vong ma ¢ cling phia cua vong thi goi 14 déng phan cis, 6 khac phia cua vong thi goi 1a 
déng phan tans, déng phan nao cé yéu té kh6éng tring vat - anh thi lai c6é thém doi 
quang cua minh. Thi du: 


H H H CH; ' CH; 4H 
CH; CH; CH3 H | oH CH3 
cis-1,3,-Dimetylxiclopentan trans-]3-Dimetylxiclopentan 


(Péng phan meso) (Pdi déi quang) 


Vong 6 canh & dang ghé, cdc nhém thé cé thé néi véi vong bdi lién két a hoac lién 
két e, vi vay thy thuéc vao vi tri tuong d6i cha ching (cach nhau 1 hay 2 lién két C-C) 
ma tao ra cdc déng phan hinh hoc va déng phan quang hoc khac nhau. 


Hay xét trudng hop 2 déng phan cis va trans cua 1,2-dimetylxiclohexan. Déng 
phan trans t6n tai ¢ 2 cdu dang a,a va e,e khéng ngimg chuyén d6i voi nhau, cau dang 
e,e bén hon. Néu nhin phan tit doc theo lién két C1 — C2 va C5 — C4 thi o céng thitc 
chiéu Niumen cia chiing, ta juén thay 2 nhém metyl nam ¢ hai phia so véi mat phang 
chita 4 nguyén ty C1C2C4CS5 (duong nét dit trén hinh IV .14). 





a) b) 
Hinh IV.14. trans-1,2-dimetylxiclohexan ; a) cdu dang aa b) cau dang ee 
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Déng phan cis-1,2-dimetylxiclohexan cling t6n tai 6 2 cau dang chuyén d6éi cho 
~ nhau khong ngimg ae vA ea, nhung hai cdu dang nay bén tuong duong. (Néu nhom thé 6 
vi tri 1 khdc nhém thé ¢ vi tri 2 thi hai cdu dang ae va ea sé khac nhau vé do bén). OG 
cong thitc Niumen cua cis-1,2-dimetylxiclohexan, 2 nhom CH, & cling phia so voi mat 
phang chita 4 nguyén ti C1C2C4C5 (hinh IV.15). 





c} d) e) 


Hinh [V.15. cis-1,2-dimetylxiclohexan ; 2 cau dang ae (c) va ea (d) bén tuong dong ; 
2 cong thitc d va e chi la mét nhung nhin ti 2 phia ngugc nhau. 

Chiu i rang (c) va (d) 1a hai d6i quang cia nhau. That vay, néu xoay (d) mot goc 
180° quanh truc thang dimg, ta sé duoc (e) déng nhat véi né va doi xtmg vdi (c) qua 
guong. Hai d6i quang c va d co ham luong bang nhau (d6 bén nhu nhau), mat khac 6 
méi déi quang 2 nguyén ti C bat déi cd c&u hinh nguge nhau (C1 cau hinh R, C2 cau 
hinh S) vi thé cis-1,2-dimetylxiclohexan khong quang hoat (d6éng phan meso). He qua la 
| ,2-dimetylxiclohexan chi c6 3 d6éng phan quang hoc 14 déi déi quang trans va déng 
phan meso cis. | 

Tuong tu nhu vay, 1,4-dimetylxiclohexan cau dang ee (hoac aa) la déng phan trans, 
cfu dang ea (hoac ae) 1a déng phan cis. Truéng hop 1,3-dimetylxiclohexan thi khac ; 
ciu dang ee (hodc aa) lai 14 déng phan cis, cfu dang ea (hoac ae} ia déng phan trans. 
Trong ca 2 trudng hop, déng phan trans 14 quang hoat va dong phan cis thi khong. 
 Decalin, C\gHyg, 6 thé coi nhu dan xuat thé 1,2-dianky! cla xiclohexan, vi thé n6é 
cling cé déng phan cis va trans. G trans-decalin, 2 nhém ankyl dinh véi C1, C2 6 cau 
dang e, e va khong thé chuyén d6i thanh cdu dang a, a duge (hinh IV.16a). G cis-decalin, 
2 nhém ankyl dinh voi Cl, C2 & cu dang a, e va ma dé dang chuyén d6i thanh cau dang 
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e, a. Hai cfu dang nay bén nhu nhau, hai vong 6 canh & méi cau dang do déu o dang ghé 
(hinh IV.16b). 





+H 
H 
2 
; H 
H 
CAéu dang bén 
a) 
H 
a 
— 
H : 7 
C4u dang bén O4u dang bén tuong dugng 
b) 


Hinh IV.16. a) trans-Decalin ; b) cis-Decalin 


Da sé steroit thién nhién tén tai G cdu dang ma ca 4 vong A, B, C, D déu duc t6 
hop theo kiéu trans. Gidng vGi trans-decalin, cau dang nay ctmg nhac (khong chuyén 
déi dutgc) va tao thanh mot hé tong doi phang. Hai nhém metyl 19 va 18 & lién két a va 
huéng lén phia trén mat phang cha hé, phia do duge goi 1a B, con phia nguge lai duge 
goi la a. GO cach t6 hop trans A/B nay, nguyen ty H & vi tri 5 1a Hg, vi thé steroit duge 
goi 14 So-steroit (hinh IV .17a). | 


Néu vong A va B ma duge t6 hop theo kiéu cis phu & cis-decalin thi nguyén th H 6 


vi tri 5 1a Hep (cing phia voi 2 nhom metyl 18, 19). Steroit cé cdu dang cis-A/B duge gol 
1a 5B-steroit (hinh IV.17b). 





Hinh IV.17. a) 5a-steroit (trans-A/B) ; b) 5B-steroit (cis A/B) 
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ll - TINH CHAT VAT Li 


1. Tinh chat vat li théng thudng 


Bang IV.6 liét ké nhiét dé sdi, nhiét dé néng chay va khdi luong riéng cla mot val 
xicloankan. Nhiét d6 sdi, nhiét dé néng chay cla cdc xiclan bién d6i theo quy luat, nhin 
chung tang theo s6 nguyén tu C trong phan tt. Diém dac biét la nhiét dé s6i va nhat 1a 
nhiét dé néng chay cua ching cao hon nhiéu so véi ankan tuong ting (cting s6 nguyén tu 
C ; xem bang IV.3). So di nhu vay ia vi phan tu xiclan co hinh dang gon gang hon nén 
sap xép duoc khit khao hon lim cho luc hit Van de Van giita céc phan tir 16n hon. 


Bang [V.6. Nhiét dé sdi, nhiét dé néng chay va khdi ludng riéng 
cua mot vai xicloankan 


Xiclopropan 
Aiciobutan 
Xiclopentan 
Aiclohexan 


Xicloheptan 


Aiclooctan 


Aiclononan 

Alclodecan 

cis—Decalin 

frans—Decalin : = 30 

Cuban 130-13! 

Pentaprisman : } 128-129 

Nhiét d6 néng chay cao bat thuéng cla xiclohexan, cia cuban va pentaprisman 
cling la do hinh dang gon gang cua chung gay nén. 


Cac xiclan va cac xicloankan néi chung déu nhe hon nuéc, va déu nang hon cac 
ankan cé cing sé nguyén tir C. Diéu dé ching t6 khoang cach trung binh gitta cdc phan 
tu xicloankan nho hon so vdi ankan. 
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Tinh tan cla xicloankan tuong tu tinh tan cia ankan (muc §1.11.2). Xicloankan 
thudc loai fipophin (ua dau md) va hidrophobic (ki nuéc), chung hoa tan céc hop chat 
mach vong tét hon so vot ankan. 


2. Tinh chat phé 

Hap thu héng ngoai cua xicloankan hoan toan tuong tu nhu cia ankan. Riéng dao 
dong hod tri cia lién két C-H § vong 3 canh, thé hién 0 ~ 3050 cm |, cao hon so véi 6 
ankan va cdc xicloankan khong cé stic cang goc, gan voi 0 anken va aren. 

Bs chuyén dich hod hoc cua ly va °C cha nhém CH, & xiclan bién déi theo kich 


cd. theo cau tric cla vong va cé nhieu diém bat thugng 6 cdc vong nho va vong tung. 
Thi du : | 


Xiclan 5 (CH,)3 (CHy)4 (CHy)s  (CHa)s  (CHa)g (CH2))2 
8H), ppm: 0,22 1,96 1,51 1,44 1,54 1,34 
8 (co), ppm: 28 223 258 269 27,5 23.8 


G nhiét do du thap, su chuyén déi gitta 2 cau dang ghé xay ra cham nen ngudi ta da 
ghi nhan dugc su khac biet gitta proton equatorial va proton axial. G ~ 110°C, 6H, cho 
tin hiéu o 1,64 ppm, con 6H, cho tin hiéu ¢ 1,15 ppm. 

Gia tri hang s6 tach Ten thay d6i theo géc nhi dién gitta chting, vi thé cé thé st 
dung dé nghién ctu cau truc cha vong (xem chuong III, muc §3 IL-2 va bang ITI. 13). 


It - TINH CHAT HOA HOC 


Xicloankan vA ankan déu 1A hidrocacbon no, vi thé tinh chdt hod hoc cua chung 
tuong tu nhau. Chang han, xicloankan cing bi halogen hod, nitro hod va sunfoclo hod 
trong nhiing diéu kién gidng nhu ankan. Duéi day chi néu nhiing nét khac biét cua 
xicloankan so v6i ankan. 


1. Phan ting cong m6 vong 3, 4 canh 


Xiclopropan tham gia phan ting cong giéng nhu anken, khi d6 vong bi mo ra thanh 
hop chat mach ho: | 
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+ Br, —_____ > Br — CH,CH,CH,,Br 
+ HI _____ CH,CH,CH,]1 


H _Ni | CH.,CH,CH 
2 80°C 3 2 3 


| AICI, 
+ CH, ——%  CH,CH,CH, - C,H, 


Loe'C 


> b Db 


Xiclobutan cé phan ting céng chi véi H, & nhiét dé cao hon so véi xiclopropan : 


[] + H, — + CH,CH,CH,CH, 
~ 120°C - 





C4c vong tit 5 canh trod lén khong cé nhiing phan ting cong nhu trén, ching chi bi 
hidro hod mé véng o nhiét dé rat cao (> 500°C) khi cé mat xiic tac (trong nhimg qua 
trinh hidrocracking). 

2. Phan ting nhiét phan 

O nhiét d6 cao (> 500°C) va cé mat xtic td (Pt, Ni...}, xicloankan bi dehidro hoa 
thanh hidrocacbon thom. Phan img nay duge sit dung trong phuong phap refoming nham 


tang chi s6 octan clia x4ng, hoae dé san xudt hidrocacbon thom nhu benzen, toluen va 
xilen. Chang han : 


Pr/SiO; Oo 
CH —_—_——_——___+ + 3H 
3 < 500°C 
, | 
C) 2500" O + 3H; 
500°C 
Hh) > 500° on + 3H, 
< “Z 500°C. °C 


Khi cé nhém clorua hodc bromua xtc tac, xiclopropan bi d6éng phan hoa thanh 
propen, c4c xicloankan khac déng phan hod thanh vong 6 canh bén hon : | 
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| /\ _ A CH» = CH — CH3 








s0°C 
AICI; OF 
OY cu, 
(25%) (73%) 
AIC] ian AICI, | 
©) * CHA CH3 Cos, 


(3%) (97%) 


3. Phan ing oxi hoa 
Céc xicloankan chéy ho’n toan tao thinh CO., H,O va téa nhiét 
3n 


C,H, + 5 O, — nCO, + nH,O + Nhiét (Q) 


Thiéu nhiét tinh cho 1 nhém CH, bién déi theo c& vong (n) : lén hon ca la 6 
xiclopropan, xiclobutan ; nhé hon ca 1a G xiclohexan va cdc xicloankan vong |6n : 


Aicloankan : (CH), (CH)), (CH2)< (CH) (CH); (CH), (CH), (CH) iu (CHa 15 
Ofn, kJ/mol : 696.4 685,1 663.4 657.9 661,7 662,9 663.4 662,5 656,8 

Thiéu nhiét tinh cho méi nhém CH, 6 ankan ciing co gid tr nhu & xiclohexan, 
xiclopentadecan. Nhu vay, 16 rang rang cdc vong co sie cang & mite nang luong cao 
hon, nén thiéu nhiét tinh cho méi nhém CH, cing cao hon so véi cdc vong khéng co suc 
cang (xem muc I, bang IV.5). 


IV - DIEU CHE VA UNG DUNG 
1. Diéu ché 
a)Trong céng nghiép 


Xicloankan cé trong déu mé (tir 30 - 60%) dudi dang vong 5 hoac 6 canh VGL cac 
mach nhanh tir 1 dén hang chuc nguyén tir C, ngoai ra con co cac polixicloankan 2, 3, 4 
hoac 5 vong. Ching dugc goi chung 1a hidrocacbon naphtenic hay naphten. Nhiéu 
xicloankan duoc tach biét tir ddu mé trudc khi téng hgp duoc ching. Thi du : mot sé. 
ankylxiclohexan tach dugc vao nam 1800, mét sé ankylxiclopentan tach duoc vao nam 
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1801,... adamantan vao nim 1933 (xem cong thite & hinh IV.13)... Khi chumg cat dau 
mo, ngudi ta thu dugc nhiéu xicloankan vong 5, 6 canh ¢ phan doan sdi 60 — 90°C. Tir 
phan doan nay, tinh cat tiép theo cé thé thu duge xiclohexan, metylxiclopentan... ding 
trong cong nghiép. 


b})Trong phong thi nehiém 

He diéu ché xicloankan, thong thuéng ngu6i ta ding phan ing dong vong cdc hop 
chat khong vong nhu trong cdc thi du sau : 

Déng vong dan xuat dihalogen bang Na, Zn (giéng phan ting Vuyéc) : 


Na Chodc #n) 


Br(CH>),Br — NaBr (hoac ZnBr, ) (CH)p 


Phan tmg cho hiéu suat tot khi n = 5, 6 ; hiéu suat thap khi n = 3, 4 ; rat thdp khi 
n> 6. | 


Diéu ché xeton vong réi khit ching : 


COO 
(CHa) Ca Cima kno (Cy C=0 n23 





Et =O 0 lo 
Cy —EtONa cag | H,0, Hh | —. (CH5), C=O 
COOEL — BIOH H-COOEt SO CH-COOH -€O, “=” 


oo™ Hn héng 2n + HC} 
(CHa, C= G Hénhéng Zn +HCh (CHy)p41 
Ngoai ra, nguoi ta con ding cac phan img khac nhu c6éng cacben (CH)) vao anken 
tao thanh vong 3 canh (xem chuong V, muc §2.III.)... 


2. Ung dung 


Hidrocacbon naphtenic 1a thanh phan rat quan trong trong nhién liéu déng co va 
dau nhon. Cac monoxicloankan mach nhanh ngan do cé chi s6 octan cao hon n—ankan 
nén lam tang chat luong cua xang. Cac monoxicloankan véi mach nhdnh dai (do khé bi 
déng dac hon) nén giit duge tinh linh d6ng cua nhién liéu & nhiét do thap. Chiing cé d6 
nhct cao va it bi thay déi theo nhiét dé, vi vay duoc ding dé san xuat dau nhén. 

Aicloankan cé trong déu mola nguén nguyén liéu quy cho cong nghiép téng hop 
hitu co, Chang han, xiclohexan tach tir phan doan s6i 60 — 90°C, hoac thu duoc nha 
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déng phan hoa metylxiclopentan (cling tach tir phan doan d6) duge dung lam nguyén 
liéu san xuat 2 loai to poliamit quan trong la nilon-6 va nilon -6,6 - | 










NOH O 
O SNH 
. H,NOH oleum : 
O» (kK) CO) C) — C) Mion 
[ xt, 0 Xiclohexanoxim Caprolactam Capron 


Xiclohexanon 
HNO HNC H | 
s. HOOC(CH,),COOH ENGR". Nilon - 6.6 
axit adipic | 


Xiclohexan va déng dang dugc ding dé sin xuat benzen, toluen, xilen (xem phan 
wimg o muc II1.2). 


Ngoai ra, xiclohexan va decalin con duoc ding lam dung méi cho nhitng chat it 
phan cuc. 


Cau hoi 6n tap 


1. Néu dic tinh hoa hoc cia ankan (minh hoa bang cac phan tng) va nguyén nhan dan 
tai dac tinh dé, giai thich. 

2. So sanh tinh chat hoa hoc cia ankan va xicloankan. Giai thich vi sao cO su gidng va 
Khdc nhau giita ching. Cho thi du cu thé. 

3. Nhiét dé néng chay, nhiét dO sol cfla cac ankan bién ddi theo cau tric phan ts cila 
chuing nhu thé nao, cho thi dy minh hoa. 

4. Visao nhiét dé soi va nhiét 46 néng chay cla xiclohexan dew cao hon han so vi 
n—hexan. | 

5 lon kiéu metoni va cacbocation giéng va khac nhau nhu thé nao (cau trae, chuyén hoa) ?- 

6. a) Nhiing yéu té nao (suc cang nao} Anh huang dén d6 bén xiclan ? Cho thi dy minh hoa. 
b) Trong day xiclan (CH>),, f= 3+ 13, visao khi n = 6 thi entanpi hinh thanh déi vai 1 
nhom CH, 1a nho nhat. | | 

7. Trong 4 phuong phap phé da hoc, phifong phap nao cho phép phan biét ankan va 
xicloankan cling s6 nguyén tir C, vi sao ? Cho thi du minh hoa. 

8. Phé ‘HNMR cua xiclopentanol (hinh III_33) ghi bdi may phan giai thdp nén 4 nhém CH, 

chi cho 1 van ti ting vai 8H. Hay cho biét 8H do phan thanh may ioai H khong tucng 

durong, mi loai gm nhiing proton nao ? 

9. Vi-sao n-hexan, n-heptan, xiclohexan thuong duac dung lam dung m6 dé ghi pho 
electron cia cac chat khac ? Vi sao parafin duge dung tam madi trudng dé ghi phd IR ? 


10. Tam quan trong cia ankan va xicloankan déi vai The gidi ngay nay ? 


17 - HHHC1 | B57) 


Chuong V 
HIDROCACBON KHONG NO 


eI 


Hidrocacbon khéng no (con goi la hidrocacbon khéng bdo hod) la loai hidrocacbon 
ma trong phan tir cé chifa lién két d6i (C=C) hoac lién két ba (C=C) hoac ca hai loai lien 
két do. : | 

Hidrocacbon khéng no chtta | lién két doi C=C duoc goi la anken, chita 1 lién két 
ba C=C 1a ankin, chia déng thoi lién két doi va lién két ba 1a ankenin. Lién két doi va 
lién két ba duoc goi chung 1a lién két béi. 

Hidrocacbon khong no cé thé & dang khéng vong (acyclic, aliphatic) hoac dang 
vong (alicyclic), cd thé cd 1 lién két béi ( monoen, monoin), hai lién két béi (dien, dtin) 
hoac nhiéu lién két bdi (polien, poliin, polienin). 


g1. ANKEN 


Anken 1a nhimg hidrocacbon khéng no ma phan tit cé chita 1 lién két doi C=C. 
Anken ma lién két C=C 1a thanh vién cla mach vong thi dugc goi [4 xicloanken. Cau 
tric, tinh chat cla anken va xicloanken néi chung [A tuong tu nhau, do dé sau day chung 
ta sé khéng xem xét riéng ré timg loai. Anken truéc kia duge goi 1a olefin. 


| - CAU TRUC, BONG PHAN VA DANH PHAP 


1. C4u tnic 


Hai nguyén tt cacbon mang lién két d6éi cla anken 6 trang thai lai hod sp’. Lién két 
S giita chiing dugc hinh thanh nhd su xen phu truc cua 2 obitan Jai hoa sp’. Lién két 7 
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giita ching duge hinh thanh do su xen phu bén cia 2 obitan p thuan khiét (khéng lat 
hoa) nhu da mé ta ¢ hinh II.7. 


Hai nguyén tit cacbon lien két dOi va 4 nguyén tir lién két truc tiép voi ching nam 
cing trén mot mat phang goi la mdt phang phan it. Mat phang chifa obitan x va truc lien 
két C-C, vudng géc voi mat phang phan tt duge gol IA mat phang x (hinh V.1). Cac g0c 
hod tri & Csp? cita anken c6 khdc chtit it so véi 120°. Mo hinh phan tr etilen duoc trinh 
bay ¢ hinh IL.13 va 11.14. Gée hoa tri va d6 dai lién két & etilen, propilen duoc ghi ¢ hinh 
V.1. Can chi ¥ rang, khéng chi lien két doi C=C ng4n hon nhiéu so voi lien két don 
C-C, ma lién két C-C 6 propilen cting ngdn hon mot chdt so voi li¢n két C-C 6 propan. 


H 
421.7" / 
\ hy 
° C 


x 








1166 © 
Y 133,0pm \ | 
H H 
Etilan 
H & GH, H 
OD scat 7 \ os 
° >, 433,60m sa 9 - 
C ¢ s “ac 
* : ns 
H Ga % H o” CH, 
Propilen Propan 


Hinh V.1. Cau tric phan ti etilen, propilen va propan 


2. Déng phan 
a) Déng phan cdu tao 


Déng phan mach cacbon, thi du: 


CH, =CH—-CH, -CH3 va CH, =C-CH3 
| CH, 
Déng phan vi tri nhém chitc, thi du: . 
CH,=CH-CH,-CH; va CH,-CH=CH-CH, 
Déng phan nhém chite : 


Day déng dang cia anken co cong thiic chung 18 C,H,,, (n 22, phan tu co I lién két 
déi C=C). Day déng dang cia xiclan (chuong IV, muc §2) cing cé cong thie chung la 
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C,H, (n 23, chi c6 cdc lién két don C-C). CAc thanh vién tuong ung (cé cting s6 C) cua 
hat day la déng phan nhém chtic cla nhau (khdc nhau vé ban chat nhém chic, xem 


chuong I, muc §3.11.4). Thi du : propilen va xiclopropan, (C3H.) ; butilen va xiclobutan 


hoae metylxiclopropan, (CiHg) ... 


b) Déng phan hinh hoc 


Hai nhém nguyén tu lién két don v6éi nhau cé thé quay tu do quanh truc lién két ma 
khong anh huéng gi dén ltén két o gtiia chung. Hang rao nang fuong cua su quay quanh 
lien két C, — Cy 6 n-butan (chuong FV, muc S 1.1.1) chi vao khodang 20 kJ/mol. Vi thé. 
ngay o nhiét do thudng, cdc cau dang cua n-butan luén chuyén déi cho nhau, khong tach 
thanh cdc dong phan riéng biét duoc. 


Har nhom nguyén tir Jién két doi voi nhau khong quay tu do quanh true lién két 
duoc vi can phai cd mét nang luong di ldn dé pha v6 lién ket 7 gitta ching, Déi vdi 
anken, nang luong hoat hod cho quad trinh d6 vic Khoang 300 kJ/mol nén & diéu kien 
thuong su quay khong xay ra va lién két C=C tro thanh bo phan citing nhac cha phan tt 
anken. Vi thé néu aid? nenyén ut C é lién ket doi C-C mang hat rho thé khac nha, i 
2 cach phan bé khong gian cha 2 cap nhém thé a6 sé dan tdi 2 déng phan lap the thudc 
loat dong phan hinh hoc. Thi du: 


He CH; CH; CH, 
ec = Co (d6éng phan cis); pe = Co (dong phan trass) 
CH; CoHs H C>Hs 


Ngoai déng phan hinh hoc ra, anken tir Ce, tro lén cén cé thé cd d6éng phan quang 
hoc néu trong phan tir cé6 nguyen tir C bat déi. 


c} D6 bén cua cdc anken déng phan 


D6 bén nhiét dong cua hop chat duge dac trung béi entanpi hinh thanh (sinh nhiét) 
cua chting xac dinh duoc tir thuc nghi¢ém (chuong IV, muc $1.11L5). Hay so sanh nhiét 
hinh thanh clia cdc hexen dong phan véi sé nhém ankyl dinh voi lién ket déi C=C tang 
dan ttr 1 dén 4: 


/OHs CHCA CH CHa 
Anken: — CHy=CHCH)CH)CICH, Cth = CC =¢ C=C 
FEIT IDEN og SOHs CH Neth 


AH; (kJ/mol) : - 44] ~ 51,6 — 58,7 592 
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Pa 


. Fie 


Ot 


C4c s6 liéu thuc nghiém cho thay cdng nhiéu nhdm ankyl dink vao lién két doi C =C 
thi anken cang bén. SG di nhu vay 1a do hiéu Ung sicu lien hop (cua cac lién két C-H o 
c4ch lien két doi 1 lien két don) tang dan theo s6 nhém ankyl. That vay, trong day trén 
s6 lién ket C—H lién hop véi lién két C=C 14n luot la 2, 4, 8 va 12. 


G hop chat cudi cla day (tetrametylctilen) so hién kat C-H siéu lién hop tang len 
nhiéu nhung mhiét hinh thanh lai thay doi khéng dang ké. D6 14 do su day Van de Van 
pitta cdc cap nhém metyl o vi tri cis. That vay, khi so sdnh nhiét hinh thanh cua cac 


buten déng phan ta thay dong phdn trans bén hon dong phan cis (AH’ am hon 4,2 
kJ/mol, hinh V.2). 
Buten : CHy,=CH—-CH,CH, trans~CH,CH=CHCH, cis-CH,CH=CHCH, 


AllP, (kJ/mol) : — 0,8 — 11,2 — 7 


am 


4? imo 








Nang lueng 


Cis-but-2-en 






Aye 


Hinh V.2 a) Cis-but-2-en kém bén hon (3 cao han) do su day cha cdc nguyen tu H 
d 2 nhém metyl. b) @ans-but-2-en bén hon (o thap hdn) do khéng co su day dé. 


Trans-but-2-en 


Ho bén nhiét dong cha cdc anken noi chung tuan theo trat ty sau - 


RY RY ~\, f 
CHy=CHy < R-CH=CH) < R-CH=CH-R= | ,C=CH2 C DC=CH-R C Q, 


Noct cel 
H” SH HR 


3. Danh phap 


a) Déng phan cdu tao 
Anken co tén lich str 1a olefin. Mot's6 it anken don gian duge goi ten bang cach lay 


tén ankan tuong (mg déi duéi an thanh dui i/en. Thi du : 
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no 
ries 


CH,=CH, (CH,=CH-CH, CH,=CH-CH,—CH3 CH,=C(CH3)-CH, (CH),C=C(CH3)5 | 


Eulen Propilen o—Butilen Isobutilen Tetrametyletilen 


Theo danh phép TUPAC, tén cla anken duge goi theo cdc quy dinh sau : 
— Mach chinh 1a mach dai nhat cé6 chifa lién két didi. 

_ Dénh sé C6 mach chinh bat dau tit phia gan lien ket doi hon. 

— Goi tén mach nhanh (theo thit tu van chit cdi) s6 chi vi tri dat trudec ten. 


- — Goi tén mach chinh bang cdch ding phdn nén dé chi s6 luong nguyén tu cacbon 
(cia mach chinh) két hop voi duo: en dé chi lién két C=C. S6 chi vi tri lien ket C=C duoc 
dat ngay trudc dudi en. 

Hién nay @ cdc tai liéu hoa hoc tren thé gidi, tat ca céc quy dinh tren déu dugc 
théng nhat tuan thi trir cach dat s6 chi vi tri cla lién két doi. C6 3 cach khac nhau : dat 
truoc tén mach chinh, dat trudc dudi en'va dat sau dudi en. Vhidu: 


4 1 2 3 4 


] 2° 3 
CH, =CH-CH,~-CH; CH,-CH=CH-CHs, 
But-1-en | But-2-en 
1-Buten 2-Buten 
Buten-1 Buten-2 
oH 7 CH, : 5-Mety!-3-propylhex-1-en 
6 5 4 3 §-Metyl-3-propyl-1-hexen 
CH; - CH —-CH, -CH — CH) CH)CH3 5-Metyl-3-propylhexen-1 


CH; 


C4ch dat chi s6 ngay trudc dudi en 1 nhat quan va chuan xa4c, nhat la trong truong 
hop ngoai lién két C=C ra trong phan tu con c6 nhting nhém chite khac. Vi vay xu 
huéng chung hién nay 1a dat chi s6 ngay trudc dudt en. 


Khi cé lién két d6i C=C trong vong thi mach vong dugc chon lam mach chinh. 
Danh sé nguyén tir C bat dau tir lien ket d6i sao cho chi s6 ca nhém thé doc dau tién la 
nho nhat (nguyén tic su khac biét dau tién). Thi du; : 
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b—_ 


64. 1 OCH 3h 2 CH ~2CH 8 CH 

5 r 3 4 . 3 Ol 3 Ck 3 
3 2 

4 > 9 << ~CoHs 4 <~ ~CaHs 


3 6 
(Danh s6 ding) (Panh s6 sai) _ (Banh s6 ding) (Danh sé sai) 
1,6-Dimetylxiclohexen (ding) . ]-Etyl-2-metylxiclohexen (dling) 
2,3-Dimetylxiclohexen (sai) 2-Etyl-1-metylxiclohexen (sai) 


Nhom nguyén tu con lai sau khi bét 1 nguyén tir H khoi phan tu anken goi 1A nhém 
ankenyi. ‘Yén hé thong cua nhém ankenyl duoc goi theo tén mach chinh ddnh s6 bat dau 
tu nguyén tu C mang hoa tri tu do. Tuy nhién, TUPAC van cho lu ding tén thong 
thuong cla mét s6 nhém ankenyl. Thi du : 


3 2 ] CH3 
CH,=CH- CH, =CH-CH, - CH, -CH = CH- | 
. CHy =C- 
(etenyl) (prop-2-en-1-yl) prop-l-en-1-yl (1-metyi vinyl) 
Vinyl anlyi (allyl) : isopropenyl 
b) Déng phan hinh hoc 


Dé goi tén cdc déng phan hinh hoc cla anken, ngudi ta sit dung hai cach ki hiéu, 
cis-trans va Z-E. 

Ki hiéu cis-trans : Néu mach chinh cha anken 6 cing mot phia cha ndi d6i thi dat ki 
higu cis- trudc tén cua ndé, néu mach chinh 6 2 phia khdc nhau cha n6i d6i thi dat ki hiéu 
trans- trudc tén cua anken. Thi du : 


—_ anc Ser oe ry Gs Cer 
CH} CH» — CH3 CH3 CH; 
cis-3-metylpent-2-en | frans-3-mety|pent-2-en 
(cis-3-metyl-2-penten) _ (trans-3-metyl-2-penten) 


Ki hiéu Z-E : Dé ding ki hiéu Z-E can so sanh “cap” cha hai nhém nguyén ti & 

mdi nguyén tir C mang ndéi doi (xem chuong I, muc §4.I1.2). Néu hai nhém hon cap nam 

. 6 cing. mot phia cia lién két doi ta dat ki hiéu (Z)- vao truéc tén anken : Néu hai nhém 
hon.caép nam 6 2 phia cua lién két doi ta dat ki hi@u (B)- vao truéc tén anken. 
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Trong thi du trén, 6 cis-3-metylpent-2-en hai nhhom hon cap 14 CH, (CH; > H, oC) 
va CH,CH, (CH;CH, > CHs, g C,) nam o cing mot phia cha noi di, vi thé né duge gol 
la (Z)-3-metylpent-2-en. ( trans-3-metylpent-2-en, hai nhom hon cap nam & hai phia 
cla néi déi, vi thé né duoc goi 1a (E)-3-metylpent-2-en. 

Déi vdi trudng hop ma cdc nhém dinh véi 2 nguyen tu C mang néi doi déu JA nhém 
anky! thi cA hai céch ki hiéu (cis-trans va Z-E) déu cé thé sit dung duge. Cach ki hiéu 
cis-trans dua vao mach chinh nén cé thé la don gian hon. Thi du : 


Cri3 
4 § 6 7 oo 
Ho y CH»CH,CH»CH3 Hs , CHy»CHCH3; 

poe =e co rawccesr oss ee Ca Cys ===" 6 7 

f \ / \ 
CH3 CH)CHCH3 CH3 CH»CH»CH2CH3 

CH3 
trans-3-isobutylhep-2-en cjs-3-isobutylhep-2-en 
(Z,)-3-isobutylhep-2-en (E) -3-isobutylhep-2-en 


D6i véi trugng hop ma céc nhém dinh vot 2 C mang néi déi khéng phat chi la cac 
nhém ankyl thi céch ki hiéu cis—trans nhiéu khi to ra bat luc, chang han trong thi du sau 


day hai déng phan hinh hoc chi cé thé duoc goi tén theo kf hiéu Z-E : 


CH3, ye Hai nhém hon cap CH3. yo Hai nhém hon cap 
ee C=C------ (in dam) cing phia --------7 C3 C---~ (in dam) khac phia 
CH;CH> Cl CH3CH, F 
(Z)-1-clo-1-flo-2-metylbut- 1-en (E)- 1-clo-1-flo-2-metylbut- l-en 


[(Z)-1-clo-1-flo-2-metyl- 1-buten] {(E)-1-clo-1-flo-2-metyl-1 -buten| 


Cac thi du trén cho thay : khong phai bao gid cting co su tuong tng gitta ki hiéu 
cis-trans vOi ki hiéu Z-E ; Hé théng ki hiéu Z-E la tong quat hon vi nd dp dung diutgc 
cho moi truéng hep. 


I - TINH CHAT VAT LI 


1. Tinh chat vat li thong thudng 


Cac s6 ligu & bang V.1 cho thay : nhiét dé séi, nhiét dé néng chay va khéi luong 
riéng cila anken khong khac nhiéu so véi ankan tuong ting (xem bang IV.3) nhung 
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fh 


7 
en 


Oe 
416 


Hept-l-en 


thuong nho hon so véi c4c xiclan tuong tng (xem bang IV.6). Céc cis—anken cé nhiét dé 
néng chay thdp hon nhung lai-cé nhiét dé sdi cao hon so véi d6ng phan trans. 


Bang V.1. Nhiét dé séi, nhiét dd néng chay va khéi tugng riéng cia mét s6 anken 


Eten (etilen) CH,=CH, » 0,57 (-110°C) 

































Propen CH,=CH-CH, 
CH,=CH-CH,CH, 
cis-CH,CH=CHCH, 
trans-CH,CH=CHCH, 
CH,=C(CH)) 
CH»,=CHCH,CH,CH, 
cis~CH,CH=CHCH.CH, 
trans—-CH;,CH=CHCH,CH, 
CH)=CHCH(CH,), 
(CH3).C=CHCH, 
CH,=CHCH,CH,CH,CH, 
(CH),C=C(CH,), 
CH,=CHCH>CH,CH>CH)CH, 
CH ,=CH(CH,)<.CH, 
CH,=CH(CH,).CH, 
CH, =CH(CH,),CH, 


0,61 (-50°C) 
0,595 
| 0,62 
0,604 
1 0,595 
‘10,64 
0,66 
0,65 
0,65 
0,66 
0,68 
0,71 
0,70 
0,72 
0,73 
| 0,74 


But-1-en 








crs-But-2-en 





frans-But-2-en 








2-Metylpropen 









Pent-l-en 





crs-Pent-2-en 










frans-Pent-2-en 
3-Met ylbut-1-en 
2-Metylbut-2-en 









Hex-1-en 





2,3-Dimetylbut-2-en 













Oct-l-en 





Non-1-en 








Dec-l-en 





Giéng voi ankan va xicloankan, c4c anken khong tan trong nudc, tan tét trong cdc 
dung moi khong hoac ft phan cuc. Anken cé tén lich str 1A olefin (tiéng La Tinh la ua dau 
m6} chinh boi ching va dau md hoa tan t6t lin nhau. 


Momen lu@ng cuc cua 1-anken lén hon cha ankan tuong tmg, cha cis-anken 1én hon 
cua trans-anken. D6 phan cuc hod cia anken [én hon cia ankan. 


2. Tinh chat phd 
Cac anken hap thu cuc dai 0 ving tit ngoai xa (Away < 200 nm). 
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Trén phé héng ngoai, dao déng hoa tri cia lién két C=C 6 anken thé hién bdi van 
trung binh — yéu, & khoang 1650 cm |. Dao dong hod tri cilia lien két C-H anken thé 
hién & tan s6 3000 — 3100 cm ", cao hon so véi C-H ankan (2850 - 2950 cm), nhung 
cudng d6 thi nho hon (xem hinh III.16). 


D6 chuyén dich hod hoc cia proton anken (4,5 — 6,0 ppm) lén hon nhiéu so véi 
proton ankan va proton ankin nhung nhé hon so vdi proton aren. Dua vao d6 chuyén 


dich hod hoc va gia tri hang s6 tach (bang ITI.13) cd thé xdc dinh dugc cdc nguyén tu. 


Hecminaty Heis V8 Hians » do dé xdc dinh duge cdu tric cla anken. Tin hiéu cong hudng 
cia '°C etilenic va °C aromatic déu nim 6 khoang 100 - 150 ppm nén khé phan 
biét chiing. | 

Trén phé khéi luong, ion manh cé cudng dé 1én nhat thudng tmg voi su phan cit 
anly! (tao thanh cation loai anlyl, xem chuong III, muc §4.IV.2). 


Wl - TINH CHAT HOA HOC 


Tu cau tric electron cua lién két C=C (muc J), ta thay hién két 1 kém bén hon lién 
két o do su xen pha bén kém hiu hiéu hon su xen phi truc, va vi mat d6 electron x 
khong tap trung 6 chinh gitta 2 nguyén tit C ma lai & 2 phia bén ngoai truc C-C (hinh 
Il.7). Nang lugng phan li lién két 2 vao khoang 265 kJ/mol nhé hon so vdi nang luong 
phan li lién két o (~ 350 kJ/mol). Tir nhiing dac diém cau tric d6 dan téi-hai hé qua sau. 


o* 


(LUMO} x* —————x_ 
Tung tac yéu 


“. Tuteng tac manh 





E (LUMO) 


(HOMO) ™ fa +~—_ft Nu {HOMO} 
of 


a} b) 


Nang luigng 


Hinh V.3, Gian dé nang lugng a) lién két C=C ; b) tac nhan E-Nu. | 


Thu nhat, trén gian d6 nang luong (hinh V.3a) obitan x lién két & mtic nang luong 
cao hon obitan o lién két. Neuoc lai, obitan n & mitc nang jugng thaép hon obitan S. 
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oes 


_ Nhu vay, cac obitan gioi han (HOMO va LUMO) quyét dinh kha nang phan (mg cua 


anken 1a cac obitan 7 va n 
Thi hat, trong phan tng céng, nang luong sinh ra do hinh thanh 2 lién két o méi 

luén lon hon nang lugng can dé pha vi | lién két x 6 ni d6i C=C va 1 lién két o 6 tac 
nhan A—-B. Tuc la phan tmg cong vao lién. két C=C anken 1a toa nhiét (AH < 0) va 
thuan loi vé mat nhiét dong, bat ké xay ra theo co ché nao : 

\ / \ / 

JETS + A—-B —* ,0— AH <Q 

| AN ’B 
Lién két n va lién két oo bi ditt = 2: Jién két o mdi hinh thanh 


Ngoai ra nhh6m C=C con hoat hoa cdc lién két o 6 vi tri B trong cac phan tng khac 
cua anken. 

Su phan tich trén va céc phan tmg cu thé sau day cho thay nhém C=C 1a nhém quyét 
dinh tinh chat hoa hoc dac trung cua anken, vi vay ngudi ta coi nhdm C=C 1a nhém chitc 
cua anken. Phan ting cong 1a phan ting dac trung cho anken. Cé6 cac phan tmg cong theo 
kiéu phan cuc (céng electrophin) va céng khong phan cuc (céng hidro, céng géc,...). 


1. Phan dng céng electrophin 

Vé nguyén tac, phan tmg cong cua anken véi tac nhaén E-Nu (chang han, H-Cl, 
Br—Br...) cé thé thuc hién nhd tuong tac gitta x-HOMO (obitan x lién két) cia anken voi 
LUMO cia tac nhan electrophin E’, hoiac gitia x -LUMO cilia anken v6i HOMO cia tdc 
nhan nucleophin Nu . Nhung thong thudng thi anken phan tmg dau tién voi E” chiz 
khéng: phai Nu . Téc nhan electrophin E” tdn cong ¢ giai doan cham, giai doan quyét 
dinh t6éc dé phan img, vi thé phan tmg dugc goi 14 phdn img céng electrophin, tac nhan 
Nu céng vao 6 giai doan sau, giai doan khéng quyét dinh téc d6 phan ting. 

Vi sao anken lai phan ting vi E” dau tién ? Theo thuyét nhiéu loan obitan phan it, 
nguyén nhan chinh 1a do tuong quan vé nang luong gitta cdc obitan gidi han cia cdc chat 
tham gia phan tng. Gian dé nang lugng o hinh V.3 cho thay : LUMO cia tae nhan 
electrophin E” va n-HOMO cia anken 6 gfn nhau (vé mat nang Itong) nén tuong tac 
Xay ra manh, xen phu tot ; Ngugc lai, HOMO cia da sé téc nhan Nu lai 6 rat xa (vé mat 
nang luong) so véi m -LUMO cia anken nén tuong tac yéu va xen phu kém. Chi khi dua» 
cac nhom hut electron (NO,, F, ...) vao anken, nang lugng cia x -LUMO sé giam va su 
tén céng cha tac nhan Nu_ cé thé xay ra trudc, khi dé goi IA phan img cdng nucleophin. 
Nhu vay, phan tng céng electrophin, ki hiéu Ag, 14 phd bién ddi véi anken. 
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a) Phan ung cong halogen 

Flo hoat déng qua manh nén khi tuong tac vGi anken ngay 0 nhiét do thap cing gay 
ra phan tig phan huy anken. [ot hoat dong yéu nén phan tng véi anken la thuan nghich 
va can bang chuyén han vé phia cac chat dau. 

Clo va brom phan tng vi anken tao thanh san pham cong mot phan tty halogen vao 
lien két d6i vGi hiéu suat gdn nh dinh luong (gan 100%). Thi du : 





CHCl 
CH3CH+CH = CH» + Clo a CH, — CHa — CH _ CH» (1,2-diclobutan ; 97%) 
Ch Cl 
CCl, | 
CH3CH = CH) + Bro Oe CH3 - CH — rl (1,2-dibrompropan ; 99% ) 
Br Br 

CCl, Br 
S + Bro rae Cy | (trans-],2-dibromxiclohexan ; 95%) 

= -Br 


Do phan tmg cong, anken lam mat mau nhanh dung dich Br, trong CCl,. Hien 
tuong dé duoc dung lam phép thir dé nhdn biét anken. Nguoi ta ding CC, lam dung moi 
vi né hoa tan t6t ca Br, lan anken nhd vay ma phan tng nhanh hon, mau sac bién déi 16 
rét hon. Cac hgp chat khéng no nhu ankin, andehit citing lam mat mau dung dich brom. 

Phan tmg cong halogen vao anken khong cAn chiéu sang, cing khong can khoi mao 
bdi nhiét hoac cac tac nhan tao géc ty do. Phan tir halogen, chang han Br, bi phan cuc 
hoa, tiép can cdc electron m cua anken va tré thanh tdc nhan electrophin tao véi anken 
cation anken bromoni déng thi gidi phoéng anion Br . Dé la giai doan cham, quyét dink 
toc dé phan tng. O giai doan tiép theo (giai doan nhanh), Br (t4c nhan nucleophin) tan 
cong md vong tao thanh dan xuat vixinal dibrom (1,2-dibrom) : 


Ls 
a Pr 
*s, v cham - 
== ————— eC —— Coe-. B 
+ | (ion ankenbromeni) 
Br | Br 
fo N nhanh \ a _ 
ul a Ce. iC ——C (vixfnal dibrom) 
oN / Nb, 
Br- : 
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mat 


i. 


Bey 


D614 co ché cong electrophin (Ag) vao ién két C=C: 
Cé nhiéu bang ching thuc nghiém ching minh cho co ché dé, Chang han, néu 
trong hén hop phan ting c6 mat cdc chat nucleophin (khdc Br ) nhw Cl , HOH, 


CH, OH... thi ching cfing tan céng vao ion anken bromoni tao ra c4c san phdm cong 
khong phai 1a vixinal dibrom. Thi du : 


CH,CH = CH) + Bro a CH;CH ~ CH + CH3~CH-CHy + CHyCH~ CH + CH;CH ~ CH 
trong H3 : 
OH Br Br OH Cl Br Br 
54% 15% 16% 149% 


Nhiing nghién cttu vé héa lap thé cia phan (mg ciing chimg to phan img cong Br, 
xay ra timg bac theo kiéu anti (ti hai phfa d6i nhau), chang han : 


CCl Br 
la + Bry ——4t-+ ) (rrans-1,2-dibromxiclopentan) 


Br Br 4 
+ Bro CCl4 __ > 
aN a Lp Pit gO 
Br H Br 


(irans-1,2-dibromxiclohexan) 


Phan ting cong lién halogen, phan tng céng axtt hipohalogeno vao anken cling xay 
ra theo co ché Ap. Tuong tu nhu phan tng cong Br>, nguyén tu halogen mang dién 


rs) ~ oe . . , 
duong, * * 1a tac nhan electrophin. Thi du : 


6+ 6- . 
R-CH=CHy) + I-Cl — RCH-CH>I + RCH-CH)Cl 
| 
Cl I 
(chinh) (phu) 
*  6- b+ 
R-CH=CH, + HO~Ci ——> RCH-CH)Ci + RCH-CH,0 
| | 


Ci 
'(chinh) (phu) 


Trong cong nghiép, ngudi ta su dung phan ting céng cua anken voi clo trong dung 
dich nude dé diéu ché clohidrin. Phan img thudng tao ra ca san pham cong Cl, vao lién 
két dé : 
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CH> = CH> + Clo + H 50 —> CH» ~CH>5 + HCl + CH; —CH> 
| | | | 
OH Cl Ci Cl 


Etylenclohidrin 1 ,2-dicloetan 
Giai doan ddu cua phan tmg nay 1a su tan cong cua ct g HOC va cd 6 Clo. Gial 
doan tiép theo 14 su tén céng cla HOH hoac Cl sinh ra tit HCl cé mat trong hén hop 
phan ting. Vi thé, dé han ché viéc tao ra 1,2-dicloetan, ngudi ta Gén hanh phan tg chi 
khi HCl sinh ra con 6 néng dé thdp. | 
b) Phan ung céng axit 


Khi suc khf etilen qua axit sunfuric dam dac (> 95%), dung dich bi nong lén va 
khong thay bot khi thodt ra. Axit sunfuric da cong vao etilen : 


CH,=CH> + Hy SO 444 —_> CH,—CH,-OS03H (etyl hidrosunfat) 


C4c anken long khéng tan trong caéc dung dich axit nhung tan dugc trong H,SO4 ag 
(> 95%) ciing 14 do phan img cong tuong ty. Cac ankyl hidrosunfat tao thanh dé bi thuy 
phan khi dun néng véi nudc, tao thanh ancol, chang han : 


R-CH=CH, + H)SO4gq ——> R-CH-CH; —2°> R-CH-CH; 
| | 
0S03;H OH 


Cac hidro halogenua (HX) céng vao anken tao thanh ankyl halogenua vdi hiéu suat 
cao, thi du: 


(CH3)9C =CHy + HClyqny) ——> (CH3)3;C-Cl (94%) 
3 {khi) 373 


CH,CH,CH,CH = CH) + KI + HPO, S32" 5 CH,CH,CH)CHCH; (93%) 
| | 


I 
C4c phan tng trén déu tudn theo quy luat sau ; 


V6i cing mét axit thi kha nang phan Ung cla anken tang theo mitc d6 phan nhanh 6 
lién két C=C: : 


CH=CH, < R-CH=CH, = R-CH=CH-R < R,C=CH, < R,C=CHR 
e Vdi cing mét anken thi kha nang phan img tang theo luc axit: 
HF < HCl < HBr < HI 


H6 1a nhimg bang ching thuc nghiém phd hop véi co ché cong electrophin chung 
cho cdc axit (HA) so lugc nhu sau : 


2/0 


4 


c) Phan ting cong nuobc 


_ Nuoc chi cé thé cong vao anken khi ¢6 axit manh xtic tac, d6i khi cdn nhiét dd cao 
va ap suat cao. Thi du: 


(CH3),C=CH, + HOH 254” . (cH).c-OH 45% 


CH3(CH2)3CH =CH, + HOH OCs HEOOH Cr. CHL CH) CH>CHCH, + 
$5— 100°C, 3 gia | 


66% OH 
+ CH3CH)CH,CHCH,CH, 
| 


OH 
34% (chuyén vi) 


Phan ting cong nudc (hidrat hod) duoc tmg dung trong céng nghiép san xuat etanol 
nhu sau : 
HPO, /SiO; 


CH» =CH> + HO 
Q d 2 300°C. 70 atm 


CH;CH,OH (95%) 


Phan tmg hidrat hod ‘anken xtic téc axit xay ra theo co ché Ag tuong tu nhu phan 
ung céng axit vao anken: 


~ H;0 + chuyén vi + 
CH3(CH )3;CH = CH, = CH CH»CH CH»-CH-CH, -————+ CH CH»CH —CH-CH CH, 
2/3 C sham 3 2 { 3 3 Z i 2 


H nhanh| HO nhanh| HO 

OtH | 

4 ClCH CH)CH,-CH-CH + Ht CH3CH,CH)-CH-CHCH; + Ht 
OH OH 


Dé chuyén anken thanh ancol, trong phong thi nghiém nguodi ta it ding phan tng 
hidrat hod xtic tac axit vi né thudng d4n tdi san pham gém hén hop cdc ancol déng phan 
kho tach bigt (dong phan ma nhém OH 6 C bic cao hon, bac thaép hon va déng phan do 
phan ting chuyén vi). 
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Muén nhdn duoc ancol ma nhém OH dinh vae C bac cao hon, ngwoi ta thuc hién 
phan img céng nhé tinh chat electrophin cua He** O thuy ngan axetat, Hg(OCOCH;),, 
trong dung dich tetrahidrofuran, eS . (THF) : 


R —-CH= CH) THF, H20 R —~ CH - CH HOH R - a ~ CH3 
“GiconOUt«( a | 
CH,COO | He —ococHy HgOCOCH; ~ OH HgOCOCH; 


(Phan ting nay duoc goi JA phan tmg hidroxi thuy ngdn hod.) 


Sau d6 khit hop chat co thuy ngan bang natri bohidrua, NaBH, : 


4R-CH-CH, + NaBH, + 40H ——-» 4R-CH-CH; + NaB(OH), + 
1 | | 
OH HgOCOCH; OH 


+ 4Hg) + 4CH,COO 


Qua hai phan Ung trén, ngudi ta da cong duoc H va OH vao anken (vé hinh thitc 
eiéng nhu cong H-OH). Uu diém.ia 6 ché san phdm ma OH dinh vao C bac I co ihé 
dat 6i:99,5%, san phdm ma OH dinh vao C bac I chi chiém 0,5% va khong cé san pham 
chuyén vi. : 

Muon nhan duoc ancol ma nhém OH dinh vao C bac thap hon, truéc tién nguoi ta 
thuc hién phan img cong bo hidrua, BH3, vao anken. Nguyén tu B o BH; chi cé 6e lép 
ngoai cing, cdn 1 obitan 2p tréng (xem chuong II, muc §1.11.2). Nguoi ta ndéi no bi thiéu 
hut electron (so vdi quy tac bat tit). Vi thé n6 cé tinh electrophin cao. Phan ung cong Xay 
ra qua trang thdi chuyén tlép vong : : 





~ a 
Res oN A... at ee He ine 
*, —- | “cc —+ R-C—- 
H-BH, R”! | ~R | | 


H ---BH> | H BH, 
B 


Ankyl boran RCH,CH,BH, lai phan tmg voi anken tao thanh diankyl boran 
(RCH,CH,))BH va tiép tuc thanh triankyl boran (RCH,CH))3B. Ti¢p theo, nguol ta Oxi 
hod trianky) boran bang H,O, trong dung dich kiém dé tao ra ancol : 

(RCH,CH,),B + 3H,0, +HO — 3RCH,CH,OH + B(OH), 
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#y, 


Qua hai phan img trén, két qua cudi cing 14 di céng duge H va OH vao anken 
(giéng nhu cong H~OH). Uu diém cia phuong phdp nay 1a hiéu suat cao va tinh lua 
chon rat cao ; hau nhu chi thu duoc ancol ma nhém-OH dinh vao cacbon bac thap hon; 
khong cé san pham chuyén vi. 

d) Huéng cua phan tng céng electrophin vado anken 

Negay tit nam 1870, bang thuc nghiém, Maccopnhicop da néu ra quy tac vé hudng 
cia phan ting cong vao anken nhu sau : “Khi cong HA vado etilen thé khéng doi xtimg thi 
wu. tién tao ra san pham ma H cong vao C mang noi doi chita nhiéu H hon (C bac thap 
hon) con A thi céng vao C mang néi doi chita it H hon (C bac cao hon)”. Thidu: 





CH3CH»CH = CH + Hi CH3CH2CH — CH (100%) 


] H 
CH,CH = CH) + HOH _ POY? | CHACH — CH, (95% 
eee 350°C, 40atm 30H — C3 (99%) 
OH - 
KI. H:PO J 
CH, —— 3 ¢ . (80%) 
[Y- cHs OX cn, 


Nhiéu thi du khac cé thé xem & muc b vac G trén. 
Quy tac Maccopnhicop duce giai thich dua vao co ché Ap cla phan img cong HA 
vao anken nhu sau : 


Giai doan quyét dinh téc d6 phan tmg khi céng HA 14 giai doan tao ra cacbocation. 
Hudng nao tao ra cacbocation bén hon, hudng d6 sé dan téi san pham chinh (chuong II, 
muc §4.VE.2). G chuong II muc §4.1.1, ta da thdy rang cacbocation cang phan nhanh thi 
cang bén. Entanpi hinh thanh sé cho su so sénh dinh lugng vé dé bén cia chiing (bang V.2). 


Bang V.2. Entanpi hinh thanh chudn ( AHP, ) cua mét sé cation, kJ/mol 


ee 



















CH, = CH* 
CH} CH, -CH-cHt 
CH;CH3 (CH,),C” -CH=CH, 
CH3CH2CH2CH): CgH5 





(CH), CHCH3 CgH5CH3 


+ I 
CH,CH> CHCH; 









CH,CH = 





’ 
(CH3)3C* -CH3CH = NH, 


+8 - HHHC1 | 273 
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4 
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Cation secbutyl bén hon cation butyl la (840 - 770) = 70 kJ/mol. Cation tertbutyl 
bén hon cation isobutyl téi 138 kJ/mol. R6 rang viéc hinh thanh cacbocation bac cao 1a 
rat cé loi vé mat nang luong. Vi thé, trong phan img cong HA vao isobutilen, H* hau 
nhu chi céng vao C bac thap : 






A 
H™ vao C bac thap + A 7 
() CH3 ~~ CH3 “thant CHa — ¢ — CH 
CH; CH; 
CH; - c (te (Cacbocation bén) (San phim chinh) 
CHy*H-A : _ : 
H" vao C bac cao } + ~~ [| 
(2) CH, — C- CH Whanh CH; _ C — CH> 
CH; CH; 


(Cacbocation kém bén) (San phdm phvw) 


Trén gian dé nang luong (hinh V.4), cation tertbutyl nam thép hon (138 kJ) so véi 
cation isobutyl, do dé trang thai chuyén tiép truéc né cling 6 thap hon so véi trang thai 
chuyén tiép trudc cation isobutyl. Hé qua 1a nang luong hoat hod cua phan ting (1) nho 
hon nhiéu so vdi nang luong hoat hod cla phan ting (2) vA téc dé phan tng (1) 1én hon 
nhiéu so vGi téc dé phan tng (2). 


ttct (CH,),CH -CH, + A 
ttct 


E (2) 
tet 


Tere Tee eee eee ee (CH,),CHCH., _ Ay 
(CH,),C = CH, + HA — 


{CH,},C -A 





Tién trinh phan tmg 
Hinh V.4. Gian dé nang ludng phan img cong HA vao isobutilen 
C4ch gidi thich nhw trén ciing diing cho ca nhiing trudng hop goi 14 “ngoai 1é” déi 
vGi quy tac Maccopnhicop (nhu cong HA vao lién két C=C gan véi cdc nhém hit 
+. : 
electron manh CF,, Me3 N , COOH...). Thi du: 


2/4 


“*rg" 


; Br 

5 + +Br- 

CF, — CH - CH; i CF, ~CH - CH, 
(kém bén) (san phém phu) 

+ Kr 

é r +Br- | 

CF, —_ CH> _ CH, ——nie CF, _ CH> — CH> 
(bén hon) (san phém chinh) 


H" vac C bac thép 


CF;-CH=CHy + H—Br BE 






H” vao C bac cao 


Cac phan tng céng halogen, cong lién halogen, cong axit hipohalogeno, cong 
CH;COOHg" va cong BH; tuy khong hinh thanh cacbocation (rung gian nhung ciing 
xay ra theo mét huong uu tién r6 rang. Cu thé 1a CH,COOHs" va BH, hau nhu chi cong 
vao nguyén ti C bac thap hon, con nguyén tir halogen trong axit hipohalogeno thi kém 
chon loc hon nhung ciing wu tién vao C bac thap, thi du : 


CICH)CH = CH; 0. CICH)CH CH, 2H°, cCH,CH- CH) + CICH)CH - CH; 
| : rf _ 


, \yf me OH .X X OH 
(OH 
X=Cl: 69% 31% - 
X=Br: 73% 27% 
X=! : 71% 29% 


Nguyén nhan dan téj huéng wu tién trong c4c phan ung trén duoc giai thich 1A do & 
cdc tiéu phan trung gian vong 3 canh, hodc trang thai chuyén tiép vong 4 canh, cau tric 
cong huong ma dién tich duong 4 C bac cao 14 bén hon cau tric cong huodng ma dién 
tich dwong 6 C bac thap, chang han: 


Chet a 
BK (f Br 


Br ) 
: f/$ 

CH; —- CH - CH, —+ CH; — CH — CH) ——> ‘CH; —- CH ~ CH, 
(bén hon) (kém bén hon) 


+ + 


: 5 3 
CH3-CH-CH, CH; ~CH-CH, 


& | > ls : 
H--. BH, BH>---H 
(bén hon) (kém bén hon) 
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(Hiéu ting khéng gian sé phat huy tac dung thém khi cong RCH,BH, hoac 
(RCH,),BH vao anken). 

Téng quat lai ta thay “trong phdn itng céng electrophin vao lién két C=C cua 
anken, tac nhan electrophin thudng céng vao C béc thdp hon (hinh thanh tiéu phan 
trung gian hodc trang thdi chuyén tiép bén hon), con tac nhan nucleophin thong cong 
vao C bdc cao hon” : 


Baccao Bacthap Bac cao Bac thap 


SCE + E—-Nu —-+ 2e— 
Nu E 


2. Phan ting céng géc 


Trong mét thi gian dai ngudi ta thay rang phan tmg cong HBr vao anken a diéu 
kién binh thuéng khong cé tinh Iya chon ré rét : khong wu tién tao ra san pham theo quy 
tic Maccopnhicop ré rét nhy phan ting cong HCl va cong HI. Mai toi nam 1920, Kharat 
(Morris Kharasch) mdi chimg t6 rang phan tng coéng HBr hoan toan theo quy tac 
Maccopnhicop chi xy ra khi tién hanh trong béng ti va trong cac dung mor da duoc 
tinh ché c4n than. Thi du : 


dung mdi sach 


CH;CH,CH, CH=CH) + HBr 78 688 1, CH,CHy -CH2 - CH-CH2 (95%) | 
: 


Br H 
Pent-i-en 2-Brompentan 


Khi thém mot chit peoxit (cong thitc chung R-O-O-R) vao hén hop phan tng, 
Kharat thu duoc san pham céng tr4i quy tac Maccopnhicop : 


. O 
| lf 
C.H.«C-O-O-C-C,H, 
= er > — 
CH3CH,CH,CH CH> + HBr (Benzoyl peoxit ) } CH3CH CHa a (96%) 
H Br 
Pent-1-en 1-Brompentan 


Véi c4c anken khong d6i xtmg khdc ciing thu dugc két qua tuong tu, thi du : 





khéng c6 peoxit _ 
Cchasin) (CH3)2¢ CH, 
Br H 


(CH3)oC = CH + HBr 
(CH3)26 - CHa 
H Br 


(nhanh} 
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su dao ngugc hudng cia phan ting cong HBr nhu trén duoc goi la hiéu ing peoxit 
hoac hiéu iting Kharat. 

Hiéu tng Kharat xay ra do peoxit di lam cho phan (mg céng HBr khéng theo co 
ché cong electrophin ma theo co ché géc déy chuyén nhw sau : 


Khoi mao: . R-O%O-R —~ 2RO’ GY 
Phat trién mach: RO’ i’ HYBE-—- R-O-H + Br (2) 
R - NC. Br —+ R~-CH- CH2 (bén hon R - CH - CH) (3) 
Br Br 
a 
R - CH - CHy + HY Br —> R-CH-CH)+ Bro 4) 
Br | H Br 


Tat mach: Br’ + Br’ ——+ Bry 


RCHCH>Br “fb RCHCH>Br ——+ R _ CHCHBr 
R - CHCH>Br 


RCHCH>Br + Br ——> RCH - CH, 
Br Br. 


Trong phan tmg céng theo co ché géc (néi gon la cong géc, ki hiéu Ap), & giai doan 
khoi mao va phat trigén mach déu xay ra su phdn cat déng li lien két céng hoa tri tao 
thanh géc tu do. Géc tr do nao bén hon (cé entanpi hinh thanh thap hon) sé dugc uu tién 
tao thanh. Bang IV.4 cho biét gid tri entanpi hinh thanh chudn cha mot s6 géc don gian. 
S6 ligu cho thay : Géc ankoxi bén hon géc ankyl, vi thé 6 phan ung (1) uu tién hinh 
thanh géc RO’ chit khéng phai géc R’ (thém néfa nang lugng cdn dé phd vé lién két O-O 
nhé hon can dé pha vo lién két C-O) ; Nguyen tir brom bén hon nguyén tit hidro, nén 6 
phan ting (2) va (4) hinh thanh ra Br chit khong phai H' ; Géc tu do bac cao bén hon gc 


tu do bac thap, nén o phan ting (3) wu tién hinh thanh R-CH —CH>Br chit khong phai 


R-CHBr-CHb. 

Nhu vay, phan img céng géc tu do vdo anken xdy ra wu tién theo huéng tao thanh 
géc cacbo ty do trung gian bén hon. D6 la su khéng ché déng hoc (chuong II, muc 
§4. V1.2) tuong tu nhu phan ting cong electrophin vao anken. 

Trong s6 cac hidro halogenua, chi cé HBr va HC! (trong mot sé it trugng hop & 
nhiét d6 cao) 1a c6é thé céng vao anken theo co ché géc, con véi HF va HI thi khong. Tuy 
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mhién, nhiéu loai hop chat khac trong diéu kién khoi mao thich hop cin g cong duoc vao 
anken theo co ché Ap t6ng quat nhu sau : 


. Y-xX . 
R. + xX RY thoac H -X) RS + 
xX Y(H) X 


v6i H-X: H— Br(H ~ Cl); H~ SR; H- OCOR; H - CHR -H- CHR; H- CR, H ~ SiC)... 
OH NH) 
Y -X: Cl-CCly; Br - CBr3; Br - CCly; I - CF3; Cl - CCl Br BrsCl - C1;Cl - COC. 
CN 


3. Phan ting céng cacben va cacbenoit 


C4c tiéu phan trung gian khong bén céng thtic chung C X7 (X=H, Halogen, ...) duoc 


gol la cacbenoit (theo tén cua CH, la cacben). Cacben, cdn goi 1A metilen, duoc hinh 
thanh khi nhiét phan hoac quang phan diazometan hay xeten : 


CH, =N=N —> CH) +N; 
CH, =C=0 — > CH, +CO 
Dihalogencacben duoc hinh thanh khi cho cdc halofom tac dung voi kiém manh : 
CHCl; + (CH3)3CO-K* ——> CCl, + (CH3);C-OH + KCl 


La nhiing tiéu phan thiéu hut hai electron, cacbenoit rat dé céng vao anken tt mét 
' phia caja lién két C=C (goi 1a kiéu cdng syn). Thi du : 


CH;CH>_ CH; CH3CH, CH, 
Sc=cK + CHCl, (EeCOK 7 (67%) 
H H (CH)),COH oH H 
| Cl | 
() + CHBrs (CROOK | Br (g0%) 
Ne (CH,),;COH Br 


Metilen rat hoat déng nén ngoai san phdm cong vao lién két d6i cOn cho cdc san 
phém khac: - 
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“af 
Fry 


+ 


CH; CH; gq H CMs HO CH;CH; CHa CH 
= _— LK + C= od + A= CT 
H H CH; H CHS H CH3 H 
(35%) (46%) (19%) 


Hé thu duoc vong xiclopropan mot cach chon loc (chi cong vao lién két C=C), 
ngudi ta ding phan tmg cua CH], vol xtc tac Zn-Cu, mang tén la phan ing 
Simmon-Smit (Howard E.Simmons va Ronald D.Smith, 1959): 





Cos. CyHs CoHs Cos 
Z- = od + CHo3l5 Zn—Cu + Znl> 
H H “HH” H 
cis-hex-3-en cis-1,2-dietylxiclopropan 
C)H5. ya C>Hs H 
A= oN + CHa, a”, KJ + Znly 
H CoHs H CoHs 
trans-hex-3-en trans-1,2-dietylxiclopropan 


Sé di phan img cé tinh chon loc vi no khong tao ra cacben tu do, ma chi tao thanh 

cacben 6 dang phdéi tri nhur sau : | : 
, _.. + 

CHl> + Zn ft CH» 7nl —— I CH>ZnI 


Phan tng Simmon-Smit 1a phan img céng syn, rat thuan loi vé mat thuc nghi¢m va 
cho hiéu suaét cao (30 - 90%). Thi du : 


C3 + CHol> Zn-Cu ( > (Norcaran, 92%) 
-Znl, 


4. Phan ting hidro hoa (cong hidro) 





a) Entanpi hidro hod (nhiét hidro hoa} 


S6 lieu G bang IV.4 cho thay anken kem bén hon (nhiét hinh thanh duong hon) 
ankan tuong img. Vi thé, phan img cong hidro vao anken 1a phan tmg toa nhiét. Nhiét 
tga ra khi hidro hod 1 mol anken thanh ankan tuong img goi la nhiét hidro hod hay 
entanpi hidro hod. Nho c6é nhiét lugng ké, ngudi ta dé dang xac dinh duge nhiét hidro 
hod bang thuc nghiém. Biét entanpi hidro hoa se tinh duoc entanpi hinh thanh, ttc la 
dinh lugng duoc do bén tuong d6i cia cdc anken. Mdt cach true tiép, c6 thé so sdnh dé 
bén cia anken dua vao nhiét hidro hoa nhu sau : néu hai anken sau khi hidro hoa tao 
thanh cing mot ankan, thi anken nao cé nhiét hidro hoa 1én hon, anken d6 kém bén hon. 
Diéu dé duoc minh hoa 6 hinh V.5. 


279 


ahh 





S 
= 
2 
Lid 
AH = 126,8 AH = 116,2 AH = 1120 
CH,CH,CH,CH, 


Hinh V.5. Nhiét hidro hoa nhu mac do dé bén 
cua cac buten déng phan (khéng phan nhanh) 
Mac di: phan img hidro hod anken toa nhiét, nhung téc dé phan ting chi di idn khi 
cé mat xuc tac. Xtic tac da ha thap nang lugng hoat hod, do dé lam tang téc do phan tng 
(xem thi du & hinh IE.23). 


b) Hidro hod xic tac di thé 

Xtic tac hidro hod truyén théng thudng ding 1a cac kim leai chuyén tiép nhu Pt, Pd, 
Ru, Ni nghién nho, & dang tinh khiét hodc tém trén cdc chat mang nhu C, BaSOy, 
CaCO;3, Al,O; ... Chiing & khac pha véi cac chat khi. Chiing déu khong tan trong mi 
trudng phan img (dung moi hitu co) vi thé goi 14 xtic tde di thé. 

Pd/C xtc tac cho su hidro hod anken thanh ankan trong dung. dich etanol dudéi ap 
sudt thudng, ngay ¢ 0 - 20°C. Trong diéu kién dé, nhan benzen, nhé6m C=O, CEN... 
khong bi khu. Thi du : 


(O)-CH = CH + Hy ee (©O)- CH)CH3 


0 + Hy — Puc tat (ro 


20°C, C;H,OH 





| (O)-CH = CH - COOCH +H, Fame, (O)-CcH CH»COOCH 
uu 20°C, C,H,OH _ ; 
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Hidro hod ding xtic tac Pt thuéng duge tién hanh trong etanol, trong etyl axetat 
hoac trong axit axetic, dudi 4p suat thuong, & nhiét do 20 - 50°C. Thi du : : 


M __,CH,CH)CHCH2CH2CH3 (92%) 


CH3CH2CHCH2CH=CH2 +H 5G C,Hs0H 


Xtic tac niken dugc diéu ché bang cach cho hgp kim Ni-Al tac dung v6éi dung dich 
NaOH nong nhim hoa tan hét Al, dé lai Ni o dang hat xp, min. Niken ré hon nhiéu so 
‘véi cdc kim loai quy nhu Pd, Pt... nhung né hoat dong yéu hon nén phai tien hanh hidro 
hod & nhiét do cao hon, 50 - 100°C, duéi ap suat 5 - 10 atm. 


Phan ting hidro hod xtic tac di thé thudng xay ra theo kiéu céng syn (cong vao cling 
mot phia cua lién két C=C). Thi du * 


€ Pt, 20°C, latm @ 


— 1,2-Dimetylxiclohexen cis-1,2 -Dimetylxiclohexan 
HOOC COOH | Pac HOOC. COOH 
CH3 CH3 ) CH 3 CH3 
Axit cis -2,3-dimetylbutendioic Axit meso-2,3-dimetylbutadioic 


So di phan tng hidro hoa xtc tac di thé khong theo kiéu céng anti, nhu phan ting 
cong electrophin, ma theo kiéu cdng syn la do co ché phan ting quyét dinh. Phan tir H, bi 
hap phu trén bé mat kim loai lam cho li¢n két H-H bi yéu di. Obitan x cua lién két doi 
C=C tuong tac vdi bé mat kim loai (cé lé voi cac obitan d cua kim loai) tao ra mot trang 
thai hoat hod rat dé cong hop véi phan tit hidro da dugc hoat hoa (hinh V.6). 





Hinh V.6. So a6 su hidro hoa etilen xuc tac bdi niken 
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c) Hidro hod xtic tac dong thé 

Hidro hoa xuc tac di thé cé mot vai han ché nhw thutng kém theo phan ting déng 
phan hoa va phan tmg lam ditt lien két C-C. Mot thanh twu quan trong trong linh vuc 
hidro hoa anken 1a viéc phat minh ra cdc phiic chat kim loai chuyén tiép tan duoc trong 
dung mdi hitu co, xtic tac cho phan ting hidro hod anken & diéu kién thudng trong hé déng 
thé. Xtic téc déng thé thuong ding 1a [(C,H;),P],RhCl, clorotris-(triphenyl photphin) 
rodi va [(C,H5)3P],Ru(H)Cl, clorohidridotris-(triphenyl photphin) ruteni. Phitc chat 
[(CgH5)3P];RhCl (xtic téc Wilkinson) duoc diéu ché dé dang tir RhCl, va triphenyl 
photphin nén duge ding phé bién hon ca. | 

Uu diém quan trong cia xtic tac déng thé 14 ng khit lua chon chi cdc lién két doi 
chia 1 hodc 2 nhém thé khi cé mat ca cdc lién két déi chita 3 hoac 4 nhém thé. Thi du : 


~_ Ho/l(CgHs)3P],RhCl ~~ 
fo OH Benzen OH | 


Linalool 
QO O 
Benzen 
Carvon 


Xuc tac Wilkinson lam cho sy céng hidro xay ra theo kiéu céng syn. Thi du, tir 
crs—buten sau doteri héa ta thu dugc déng phan meso : 


Hy CH 4 i. 
D H.-).P].RhCl _ 
lj _Da/lCoHs)3PIsRhCI Gneso - 2,3 ~ Didoterobutan) 
SL Benzen H 
H “CH; . 
CH, 


Tinh dac tha lap thé cua phan tmg cé dugc 1A do ca hidro va anken dau tién déu tao 
phuc voi Rh, 6 trong cau phéi tri cha phiic trung gian dé ching 6 nhiing vi tri thuan loi 
cho su céng syn (cong vao cing mét phia cia lién két doi). 


5. Phan ting tao phitc-n vdi kim loai chuyén tiép 


Vao khoang nam 1827, W.C. Zeise di diéu ché duoc hop chat cé céng thifc phan tt 
KPtC,H,Cl;. Khi do, ngudi ta chua x4c dinh duoc cau tao cla né nén goi la mudi Zeise 
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(Xeize). Nh phuong phap pho héng ngoai, ngudi ta biét duoc rang CH, lién két mét 
cach déi xitmg voi Pt (II). Phéi hop véi két qua nghién ctu nhiéu xa tia X, cho dén nam 
1950 nguoi ta da xac dinh duge cau tric cia mudi Zeise. N6 chinh 14 phitc-7 cua etilen 
voi Pt (ID. O phitc nay, phan tt etilen nam 6 mat phang vung géc véi truc lién két Cl-Pt 
(kéo dai) tai trung diém cla lién két C=C (hinh V.7a). Cac anken khac cfing tao duoc 
phuc a khéng nhiing vdi platin ma con véi nhiéu kim loai chuyén tiép khac-nhu Ag, Ni, 
Pd, Rh ... 


Ban chat lién két giita anken va kim loai chuyén tiép 0 cac phitc-n da duge nghién 
cttu bang cdc phuong phdp phé electron, phé héng ngoai, phé cong hudng tit hat nhan va 
bang phuong phdp tinh hod luong tir. Két qua cho thay, lién két anken - kim loai chuyén 
tiép duge dam bao bdi 2 hop phan nhu sau : Mot mat, obitan x lién két cua anken xen 
phu vdi obitan tréng cua kim loai M tao thanh lién két co. Theo dd, mat d6 electron 
chuyén tir anken dén kim loai. Mat khac, obitan d,, (hodc obitan lai hod) chita 1 cap 
electron cua M xen pha véi obitan x phan lién két cua anken tao thanh lién két 7. O lién 
két nay, mat d6é electron chuyén tit kim loai M dén 2 nguyén tir C 6 néi déi cia anken, 
nhu durge m6 ta 6 hinh V.7b. | 





Vee 
Mr 
fo 
A 
Ve 
IN 


K ——— Cle +o 
| C 
C 
mY / 
H 7” i 
Crees] 
K| “H-Ptct, 
HAC 


Hinh V.7. a) Mudi Zeise b) Lién két gitva anken va platin 


Do mat d6 electron x chuyén tir anken dén kim loai nén lién két giita 2 nguyén th C 
anken bi yéu di, dé dai lién két gitta ching tang lén. Chang han, & mudi Zeise do_c = 
137,5 pm. Hé qua cta viéc tao phifc~m cia anken véi kim loai la lam cho anken dé dang 
cong voi cac tac nhan nucleophin cé mat trong cau phoi tri, hoac tiép can vdi cau phéi 
tri. Khi dé phitc x chuyén thanh phiic o giita anken va kim loai chuyén tiép, tao diéu 
kién cho nhimg bién déi tiép theo tao ra nhimg san phim ma cdc phan img 6 ngoai cau 
phéi tri khéng tao dugc. Chinh vi vay ma cac xtic tac 14 phife chat cia kim loai chuyén 
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tiép da tao ra nhiing bude ngoat quan trong, nhitng hiéu qua kinh té to 16n trong céng 
nghiép téng hop hitu co. Dién hinh 1a viéc t6ng hop andehit, xeton, ete, este tir anken 
nhd xtc tac PdCl, (xem muc IV.2), va viéc téng hop polime diéu hoa lap thé (muc 
ITl.6c). | 


6. Phan tng tring hop 


‘Polime 1a nhitng hop chat ma phan tty g6m hang ngan hang van mat xich lap lai. 
Méi mat xich dé duoc hinh thanh tir c4c phan tir nhd goi la monome. S6 luong mat xich 
lap lai goi la hé sé trang hop, ki hiéu la n. Hé s6 tring hop n cd thé téi hang chuc hang 
tram ngan, khéi luong phan tir polime cé thé tdi hang triéu dvC, vi thé ching thudéc loai 
hop chat cao phan tit. 


Phan ting céng lién tiép nhiéu phan tu monome tao thanh phan ti polime goi 1a 
phdn ting polime hod hay phan img tring hop. D6i voi anken, khi ding xtc tac khoi 
mao 1a cdc hop chat sinh géc tu do, phan tmg polime hod xay ra theo co ché cong géc 
nén duoc goi la tring hop géc. Khi ding chat khoi mao tao ion, phan tmg xay ra theo co 
ché kiéu ion, nén dugc goi la phan img tring hop ion. Khi ding xtc tac 1a phitc chat, su 
polime hod xay ra nhd tao én. két phéi trf voi ion kim loai, vi thé dugce goi la trung hop 
phoi tri. : 


a) Tring hap géc 


Polime cilia céc anken va din xuat cla ching phan lon duoc san xuat trong cong 
nghiép nhd phan ting tring hop géc. Thi du: 


Peoxit, 100-300°C . 
nCH, =CH, ——+ > $CH2-CH2t, 1 = 3000+ 40000 


Polietiten (PE, t° hod déo ~ 110°C) 


nCH) =CH HO", fCH)-CH} 


| (Polivinyl clorua, PVC) 
Ci Cl 


GO phan img tring hop géc, cic monome.cong véi nhau theo kiéu “dau-dudi”. So di 
nhu vay IA vi phan (mg cong géc xay ra theo hudng tao ra géc tu do trung gian bén hon. 
Thi du : | 


R'+C<Hs~CH=CH, > R-CH, -CH (bén hon R-CH-CHp) 
| CeHs C6Hs 
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. HCH = CH, H.CH = CH 
RCH.CH SolisCH= CHR - CH, ~ CH - CH - CH CHIH OR po CH CH - CH ~ CH, ~ CH. 


CeHs | Cells Cos Coll CoH Celts 


Vi thé polime tao thanh cé céu tao déu duéi déu dan. Phan img tring hop anken \ va 
dan xuat cé thé viet gon nhu sau : 


n CHy=CH ~SEREP, Xuc fac, ©, p tp toe anf, 


b) Tring hop ion 


Cac anken tao duoc cacbocation bén, khi gap cdc axit manh thi bi tring hop theo co 
ché giéng nhu céng electrophin goi la tring hop cation. Xic tac thuéng ding 1A cdc axit 


Liuyt nhu BF;, AIC1;, AlBr3... vGi su tham gia cha mot lwong rat nho nudc. Thi du : 


H,0 + BF; => H+ [BF;(OH)I” 


Hs 
CH, = C(CH 
H* + CH, = C(CH3)o ——+ CH3 -C- CH, wen CH; ~ © — CH) - c —. 
CH, CH; CH; 
| CH, | 
'n CH, = C(CH3). en oy, 
a (CH3}, Cc CH; ~ C- (Poliisobutilen) 
CH; n+] 


Mot so anken c6 nhém thé hit electron nhu -C=N, -COOR... khi gap cac bazo 
manh nhu anion amidua (NH>), anion ancolat RO , thi chuyén thanh cacbanion khoi 
mao cho su tréng hgp anion xay ra, thi du: 


| 7 CH) =CHCN (-) 
HN + CH) = CH —_— HN CH, ~ CH 2 HN ~ CH ~ CH — CH — CH -- 


C=N CN CN CN 


c)Tring hop phéi tri 

Polime thu dugc nhé tring hep g6c hoac tring hgp ion thudng khéng cé cau tric 
diéu hoa lap thé. Cac phan ti polime khong thé sap xép khit khao vdi nhau do d6 polime 
cé ti khéi.thap va dé bén khéng cao. Khi dung xtic téc 14 phitc chat giita TiCl, véi 
(C,H5)3Al, ngudi ta thu duoc cdc polianken c6 cau tric diéu hoa lap thé. C4c phan ti 
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polime diéu hoa lap thé sap xép khit khao véi nhau 1am cho luc lién két pitta ching duoc 
lang cuong. Chung duge goi 1a polianken mdt dé cao. Biéu hién r6 rang 1a ching khong 
con trong sudt nhu polianken mat d6 thap. Déng thdi dé bén co Ii cling dugc nang cao. 
Hinh V.7. m6 ta cau tric c4c dang diéu hoa lap thé va khong diéu hoa lap thé cua 


poltpropilen, {cH CH |. 


CH; 
3 He CH, H CH, H. CH, 
SL Pe _ - a - i - . | 
Cm _ Co oo om eo 6 et Oo C Dang isotactic 
oN N MN NON 
H H H H H H 
H CH, Hs H H KK CH, 


an A Po a wa 
Cm a 


_ Cm ~e _ 6-7 c ee Dang syndiotactic 


ow" oo 
NN NON 


H 


HEH, HCH, CH, =H HCH, CH, JH 
SP NPN A NP NSA 


eet ON NN a __ Dang atactic 


- r rs oa + 
# ral ? rl * 
fa # Pa a rl 
7 * ra r 


H H H H H H H H tH 


Hinh V.8. Cau tric diéu hod lap thé : ssotactric va syndiotactic 
Cau tric khéng diéu hoa lap thé ; atactic 


So di tring hop véi xtic tac TiCly-Al(C,H,), tao ra duoc polime diéu hoa lap thé 1a 
do ca monome va mach polime déu phéi tri véi Ti (IV) va su phat trién mach polime xay 
ra trong cau phdi tri theo mét su phan bé khong gian xdc dinh. Vi thé gol la tring hop 
phot tri. Do phat minh va phat trién loai xiic tac diéu hoa lap thé ma K. Zie gler (Dic) va 


G. Natta (Y) di duoc nhan giai Ndében hod hoc nam 1963. C4c xtic tdc loai nay dugc got 
la xc tac Zigler—Natta. 


7. Phan ting thé 


Duéi tac dung cua nhiét d6 cao, anh sang hodc peoxit thi clo, brom c6 thé the cho 
nguyén ty H 6 vi tri mB so vGi lién két C=C. Thi du : 
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20°C, CCI 3 
CH) _ CH — CH3 (cong) 


casa 
CH) = CH ~ CHCl + HCL abe) 


~ anly! clorua 


CH) = CH — CH; + Clo 





(liking khi} 


| Br 
| - Br Br3/CH3Cl (Br3/CCL,) cho tty tir 
(cong) «2 +t = + HBr (thé) 
Br 20°C, bong téi cap nhiét hode chiéu sang 


Dé thuc hién phan ung thé brom, thudn loi hon ca [a dung N-bromsucxinimit (viét 
tat NBS) duoc diéu ché nhu sau : 


O GO 
[Ne + Bro + NaOH -~— N- Br + NaBr + H,O 
O O 


Sucxinimit : N - Bromsucxinimit (NBS) 


Khi dun néng hoac chiéu s4ng, hodc c6 mat peoxit, NBS giai phong nguyén tir Br tir 
tu, nho vay ma tranh duoc phan ting cong Br, vao lién két C=C. Thi du : 


0 
HsCH = CH - CH; + NBS —"’.. C.HeCH = CHCHLBr + 
CeHs 3 cq Gels CH 
4 
75% O 


CH3(CH»)4CHCH = CH, + NBS aot CH3(CH2),CH - CH = CH + CH3(CH),CH = CHCH, 
4: 
: Br 


Br 
(47%) (45%) 


Phan ting thé & anken xay ra theo co ché g6c, Giai doan tao thanh géc cacbo tu do 
la giai doan quyét dinh téc dé phan ting. Phdn ting xdy ra wu tién theo huéng tao ra e6c 
tudo bén hon. Géc tu do ma electron dOc than 6 vi tri B do duge lién hop voi lién két.x 
nén ben hon cdc géc khdc. Néi mét cdch khac, gdéc anlyl bén hon géc ankyl. Vi thé phan 
img thé xay ra 0 vi tri B doi véi lien két C=C Chang han: 


CH3(CH)4CH ~ CH = CH, 7» CH3(CH2)y- CH “CHY CH) —+ CHy(CHy)4- CH GRY CH, + 
(A) (B) 
+ CH3(CH2);CH - CH) - CH =CH> + CH3(CH>)7CHCH3CHCH = CH +... + CH>(CH)4CH)CH = CH, 
(C) | (D) (G) 
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CG cdc géc C, D...G, electron dgc than khéng duoc lién hop véi lien két C=C chung 
déu kém bén hon rat nhiéu so véi cae géc kiéu anlyl A va B. Vi thé, o giai doan sau chi 
tao ra san phdm tuong tng vol hai géc dé (47% va 45% nhu da néu 6 trén). 


Cac s6 liéu vé nang lugng lién két hoac vé entanpi hinh thanh gitp minh hoa mot 
cach dinh luong vé dé bén cua géc anlyl so vdi g6c ankyl. Chang han, thuc nghiém cho 
thay nang lugng cén dé phan cat dong li len két C-H 6 vi tri B nhd hon so véi 6 vi tr Y, 
3... vao khoang 30 + 60 kJ/mol, ttic 14 géc anly! bén hon géc anky! vao khoang 30 + 60 
kJ/mol (hinh V.9, bang IV.4). | 


6H, - CH, -CH=CH-CH,+H 






H. 
397kJ/mol aN 


H Ce MOkdimo 
KH 


58 kJ/mol 












CH,CH,CH = CHCH, + H 
. He 
448 kJimol 451kJ/mol 





363kJ/mol 
360 kJ/mol 


CH, - CH, - CH = CH- CH, 
a} B) 


Hinh V.9. a) Tu nang hitong lién két suy ra d6 bén cdc géc cacho tu do. 
b) Nang luong lién két C-H 3 cdc vj tri kh4c nhau so vdi lién két C=C. 


8. Phan iting oxi hoa 


Cau trac electron cha lién két x @ anken (muc §1.1) lam cho né dé bi tin cong boi 
nhiéu tac nhan oxi hod khdc nhau. Trong diéu kién ém diu, tac nh4n oxi hoa thuong 
cong vao lién két C=C lam dut lien két m, dé lai lien két o. Khi d6 mach cacbon cla 
anken duoc gitt nguyén. Trong dicu kién khac nghiét, lien két 7 va lién ket o déu bi ditt 
va mach cacbon bi phan cat. Ca hai Kiév oxi hod déu dugc tmg dung rong rai dé nhan 


biét, dé xac dinh céu tao hoac dé bién anken thanh c4c hgp chat chia oxi httu dung hon. 


a) Oxi hod giit nguyén mach cacbon 
+ Oxi hod anken thanh glicol 


Dung dich kali pemanganat (lanh) oxi hod anken thanh diol véi 2 nhém hidroxi &2 
nguyén ty C canh nhau nén duge goi 1a vixinal diol hoac glicol : 


ny : Q-10°C \ 
Sc=C6 + KMn0,4 + HyO a0," yo- C + KOH + MnO24+ 
- QHOH 
(mau tim) Glicol (mau nau den) 
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Phan tng xay ra lam mat mau tim cla ion MnOq d6ng thoi lam xuat hién két tha 
MnO,-mau nau den. Vi thé, phan tng nay duoc ding dé nh4n biét anken (axcton ding 
lam dung m6i). Ankin, andehit va mét s6 ancol cung cho két qua duong vdéi phép thir 
bang dung dich KMnQ,. 


Dé tranh cho glicol khdéi bi oxi hod tiép, cén thuc hién phan tng 6 0-10°C va st 
dung dung dich KMnO, loang (~ 1%), tuy vay hiéu suat diol ciing chi dat khoang 30 + 
60%. Thi du : 


. 0-5°C OH 
CJ + KMnO, + HOH — Cr + MnO, + KOH 
OH 





(37%) 
CH; ; OH 
CL + KMnO, + HOH Serie Cros + MnO, + KOH 
CH3 ae 
3 
(45%) 


Phan ting oxi hod bang KMnO, xay ra theo kiéu cong syn, vi thé & hai thi du trén 
gheol thu duoc déu c6 cau hinh cis. Cac anken mach h¢ trong phan tmg nay ciing dugc 
“bao toan” cau hinh : 


C= C+ KMnO, — —o- C= HOH, —c- co + MnO, + KOH 


a, HO OH 
Mn 
Oo Nex 
O OK 


Dé nang cao hiéu suat tao thanh glicol, tanh phan (mg lam gay mach cacbon, trong 
tong hop hitu co ngudi ta ding osmi tetroxit, OsO, (tan duge trong dung méi hitu co). 
Khi do cing xay ra phan ung céng syn tao ra este vong 5 canh. Nhung khdc véi trudng 
hop ding KMnQy,, este osmat bén, tao thanh két tia cé thé loc ra khdéi dung dich réi ché 
hod vdi chat khir nhe dé tao ra glicol : 


CH; CH; ,CH3 HO : 
_— O: O “6 OH O 
Piridin N\A Ff NaHSoO NAF 
C7 oon CP Rg? 0. OLB 0g 
CH; m=O QO : ™ OH HO QO 
CH; CH; 
(87%) 
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+ Oxi hod anken thanh anken oxit 


Peoxiaxit con goi 1a peaxit, R-CO3H, trong dung méi khéng phan cuc oxi hoa 
anken thanh anken oxit con goi 1a epoxit cé chita vong 3 canh tao béi 2 nguyén tir C va | 
nguyén ttt oxi. Vong 3 canh d6 theo danh phép IUPAC goi IA oxiran. Thi du : 


CH3(CHy}sCH = CH + m-CICsHy - C-O-OH ae CH3(CH)sCH —CH> + m-CICgHy - ¢- OH 
0 (81%) 0 0 


Oct-1-en peaxit m-clobenzoic 2 -hexyloxiran axit w#-clobenzoic 


Phan ting oxirah hod (epoxt hod) bang peaxit 1A phan tng cong syn : 


C,H C.H 
aN ma _ CsH;CO3H la 
Va 7 \H benzen, 25°C CeHs f — C,Hs 
H H 
cis - Stilben cis - Stilben oxit 
CH H 
oy / C,H,CO3H la 
a” “Nc benzen, 25°C ChHs 4 H 
H Ce6Hs 
trans - Stilben trans - Stilben oxit 


Peaxit cé thé duoc tao ra ngay trong hén hop phan ting tit axit cacboxylic va hidro 
peoxit 90% : 


CHCl, 
H H= H —_———> im 
CH3(C a)5C CH) + H»O4 CH,COOR CH, een + HO 


(80%) 


Etilen oxit va propilen oxit duoc diéu ché trong cong nghiép bang cdch oxi hoa 
anken tuong Ung boi oxi khong khi v6i xtc tac Ag & 250 - 300°C. Trong diéu kién dé cd 
mét phan dang ké anken bi oxi hoa gay mach. Thi du: | 

CHy = CH, +0; —A®& chy —cH 
; ; * 250 - 300°C \/? 


Gidng vdi vong xiclopropan, vong oxiran c6 stic cang ding ké nén rat dé bi mé 
vong. Khi co xiic tac axit, viéc mo vong xay ra qua giai doan tao thanh ion oxoni vong 
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gidng véi ion bromoni vong khi céng brom vao anken. Vi thé, su mo vong thuong tuan 
theo quy tac. Maccopnhicop va cé tinh dac thu lap thé giong nhu phan Ung cong 
electrophin vao anken. Thi du : 


CH3 . CH; aH OCH3 
Sc—CH, ‘ci cH, <2" CH; -C-CH,OH 
CHS of CHS ‘Gf ~ CH; 


" HClO -" 
( Eo + H 30 - 4, Coho (+) - trans - 1,2 - xiclohexadiol 
*. von (80%) 


+ Oxi hod anken thanh hop chat cacbonyl 








Mot bude tién quan trong cla cong nghiép hoa chat 6 nia cudi cia thé ki 20 1a st 
dung etilen nhu mét nguyén li¢u déi dao, ré tién dé san xuat céc hoa chat hiu co co ban 
khac nhu axetandehit, vinyl axetat, acrilonitril... ‘Thi du : 


HC=CH, + PdCl, + H,O > CH;-CH=0 + Pd + 2HC1 (1) 


Phan tmg (1) xay ra qua giai doan tao thanh phic 7 rdi phitc o. Nho dac diém cua 
ion kim loai chuyén tiép 1a dé dang thay d6i trang thai oxi hod (do mite nang long cua 
phan Iép d rat gén vdi phan Idp s va p ngay sat nd) nén d& tao ra su dich chuyén electron 
nhu chi béi cdc mili t@n cong & so dé dudi day : 


CH+ H | 
“ fl = + 
PdCly ames ce, HOR, Cl CH, - CH £0> H —+» CH3CHO + Pd + 2Cl + H30 
H,O f/N -H" Ni 
Ci OH Pd 
ci’ ‘OH 
Phiic 1 Phite o 


Hé tdi tao lai PdCL ngudi ta ding CuCl, : 

Pd + 2CuCl, — PdCl, + 2CuCl (2) 
CuCl sinh ra dugc oxi hod bing oxi khong khi thanh CuCl, ; 

2CuCl + 50 + 2HCL — 2CuCl, + H,0 3B) 


Cong cdc phan ting (1), (2) va (3) taco: 
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H,C=CH, +PdCh +H,O > CH;CHO + Pd +2HCI 


Pd+2CuCl, >» PdCl, + 2CuCl 
. 2CuC] + 50; + 2HC] —> 2CuCl, + HO 
H,C=CH, + +0; -» CH,-CH=0 


Két qua la dudi tac dung xtic tac ctta PdCl, etilen bi oxi hod bdi oxi khong khi 
thanh andehit axetic. D6 1a co s¢ cua qua trinh Wacker san xuat axetandehit : 


PdCly / CuCl, 


l ; 
CH,=CH, + > 0, HO 


Néu dua axit axetic vao hén hop phan ting, thi sé thu duoc vinyl axetat : 


1 PdCl, / CuCl, 
2 


CH,=CH, + CH,COOH + a) © HO CH,=CH-O-COCH, + H,0 
2 , 


b) Oxi hod cat mach 
+ Phan ting ozon phan 


Ozon céng vao lién két C=C theo kiéu céng syn tao thanh hop chat khong bén goi JA 
molozonit. Molozonit tu chuyén thanh hgp chat bén hon 1a ozonit : 


O O 
Ca \. So SNe 
ene Gn ene Ge 
Le SC— CK Oo-Oo 
Céng syn Molozonit Ozonit 


Tiép theo néu ozonit dugc xu li bang cdc chat kha nhu dimetyl sunfua, Zn + 
CH,COOH hoac Na,SO;, thi vong ozonit bi phan cat tao ra hop chat cacbonyl (andehit 
hoac xeton). Qua trinh nay goi la phan cdt khit: 

CH 
a aa CsHs5 + (CH3)0S ———_+ Nc © + O = <a + (CH3),S0 
3 


CH; \, Ld CHY 


Axeton Propanal 


Néu chi xu li bang nuéc (thuy phan) thi H,O, sinh ra sé oxi hod andehit thanh axit 
cacboxylic (xeton khong bi oxi hoa). Doi khi ngudi ta cho thém HO, vao hon hop phan 
(mg. Qua trinh nay duoc goi la phdn cdt oxi hod : 
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CH O CH OH 
3 cH Cytts 4229. So 9 4 onc/ 
CH3 \_d | CH; CoHs 
Axeton Axil propanoic 


Ca hai giai doan, cng ozon (ozon hod) va phan cat ozonit, duoc goi chung 1a ozon 
phan. Cé hai kiéu ozon phan : ozon Phan &hit va ozon phdn oxi hod. Sau khi ozon phan, 
nh6m >C=C< ca anken chuyén thanh 2 nhém >C-O. Tuy thuéc vao céu tao cha anken 
va vao cach phan cat khit, hay oxi hod ma thu duoc andehit, xeton hay axit cacboxylic. 
Dua vao cau tao cdc san phim dé, ta xdc dinh dugc c4u tao cia anken nhu sau : 


Cau tao San phédm sau ozon phan 
oO anken . khur : oxi hod 
He 7 an qT 
C = C=O (Fomandehit) :— - C= 0 (Axit fomic) 
H~ H~ HO~ 
R R R | 
‘c= C=O (Andehity SC = O (Axit cacboxylic) 
H H HO 
R . R . R . 
c= C = O (Xeton) C=O (Xeton) 
RZ RR“. RZ 


Thi du : Hay xdc dinh céng thie cdu tao cua anken X, biét rang khi cho X tac dung 


vol ozon sau dé vGi dung dich HO, thi thu dugc xiclohexanon va axit propanoic. 


Ti xiclohexanon, ‘o> O, suy ra trong anken X c6 nhém ( \ 


Tu axit propanoic, CH3CHC = Q, suy ra trong anken X cé nhé6m CH3CH> — C = 
OH H 
Ghép 2 nhém d6 lai duge anken X- ( \- CHCH,CH, 


+ Oxt hod bang kali pemanganat 


Phan tng oxi hod cat mach cdn cé thé ducc thuc hién béi kali pemanganat trong 
mdi truong axit. Khi d6 nhém RCH= bi oxi hoa thanh axit cacboxylic R-COOH, nhém 
H,C= bi oxi hod thanh CO, va H,0, nhém R,C= bi oxi hod thanh xeton R,C=0. Néu 
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ding KMn0O, trong axit sunfuric néng thi ca xeton sinh ra cling bi oxi hoa tiép thanh 
axit, Cac nhém chifc khdc, nhu nhém OH ancol, néu cé mat 6 anken ban dau citing bi ox1 
hod. Vi thé sé g4y khé khan cho viéc xac dinh cau tao anken. 

Phuong ph4p ozon phan cé nhugc diém 1a ddi hdi phai cd thiét bi chuyén dung dé 
diéu ché ozon va dé tranh xay ra phan img no. Vi thé, tir nhimg nam 1955 - 1956, 
R.Lamer va Johnson di dua ra phuong phdp ding KMnO, hoac OsO, chuyén anken 
thanh glicol (muc a) réi phan cat glicol bang NalO, (xem chuong IX). Vi NalO, oxi héa 
-dugc ion manganat va ca MnO, thanh ion pemanganat, nén ngudi ta chi can su dung 
mot luong rdt nhé KMnO, dong thoi voi lvong du NaIO, ma khong phai tién hanh hai 
phan tng riéng biét. Thi du : | 


CH O 0 
KMn0O,, NalO, a 
—— OOOO + H-C 
0-5 °C, axeton-nudec ™ OH 
Camphen Camphenilon 


yOH —%MnOg, NalOy on + CH3 -C- CH; 
O 


§-10°C, axeton-nude C —-OH °- 


Xitronelol O (100%) 


Khi ding OsO, va NalO, thi phai tién hanh 2 phan tmg ké tiép nhau nhung san 
phdm thu duoc khong bi oxi hod thanh axit. Thi du : 


O. 0 | 
0804, os% Nala, CH=O (77%) 
ete oO” So mde” ~L_L-CH=0 


c) Oxi hod hoan toan 


Anken chay hoan toan (bi oxi hoa hoan toan) tao thanh CO,, H,O va toa nhiét manh : 


CH, + = 0, — nCO, + nH,0 | AH < 0 
Thi du : 
C,H, +30, — 2CO, +2H,0 -AH = - 1411 kJ/mol 
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Tuy nang suat tod nhiét cla anken khéng thua kém ankan cé cling s6 nguyén tr 
cacbon 1A bao nhung anken khéng bén nhu ankan. Xang thu duge bang phuong phap 
cracking nhiét thudng chia nhiéu anken nén bi bien déi trong qua trinh bao quan (mau 
sim dan). Dé 1a do két qua cia cdc phan ting oxi hoa, oligome hoa dudi tac dung cua oxi 
khong khi va anh sang, Vi thé, nguoi ta phai dua thém vao cac chat chéng oxi hoa. 


IV - DIEU CHE VA UNG DUNG 
1. Diéu ché 
a)Trong cong nghiép 


Etilen dimg thu tu trong danh sach 20 hod chat duoc s4n xuat nhiéu nhat, chi sau 
axit sunfuric, nito vA oxi. Propilen dimg thi chin trong bang danh sach do. Ca hai déu la 
san phim cia cong nghiép hoé dau. Chung duoc san xuat bang phuong phap cracking 
nhiét phan doan nang cla déu mo (chuong IV, muc §1.10.4). Phan long thu duge ding 
lam xang. Phan khi cracking cé chita nhiéu etilen, propilen, butilen (nhat la khi tién 
hanh cracking & 4p suat thap, xem chuong VII, muc §1.U1-3). Dé dap (mg nhu cau ve 
etilen, ngudi ta con cracking cdc ankan thap nhu butan : 


CaHio —*"_, CH,=CH, + CH,=CH-CH, + CH, + CgH, + Cag + C,jH¢ 
40% 1&% 24% 6% 10% 2% 
Negoai ra cdc anken thap'cdn duoc diéu ché bang cach dehidro hod ankan (chuong 


IV, muc §1.11.4). Thi du: 


CH,CH,CH,CH, 2% ©, CH,CH,CH=CH, + CH;CH=CHCH; + 


+ CH,=CH-CH=CH, + H, 

b) Trong phone thi nghiém 

C6 thé phan chia cdc phuong phdp diéu ché anken thanh 3 nhém dya theo cach thiic 
tao lién két C=C : Nhém tht nhat gém cac phan ung tach 2 nhém nguyén tu d 2 nguyén . 
tit C canh nhau (vixinal). Nhém tht hai g6m cdc phan ting cng vao lien két C=C. Nhém 
thit ba g6m cdc phan ting ngung tu cdc hop chat cacbonyl voi cac hop chat cé 2 nguyén 
tit H metilen (CH,) linh dong hoac véi hgp chat photphoylit ma sau day sé gioi thi€u so 
luge cn chi tiét sé dugc trinh bay ¢ cdc chuong VIII, [x va A. 

e Tach hidro halogenua ti ankyl halogenua 


So dé chung : 
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__B Gaomanh) eG. Ce 4 HB + X7 


Ancol (dung mdi), t° 


| f{ 
“E-C- 
H X X=Cl, Br 


Thi du: 


Cl _ + CM sC"0 K + (CH3);3C - OH + KCI 
(CH;),;C-OH,100°C 
(88%) 


elach nitéc tt ancel 


So dé chung : 
| 
-C-C- Fa Ae hose HyPO4 CS Cac Ke + HO 
| t 
H OH 
Thi du : 
OH 
Cy da HPO, 85% CF + 20 
| | POC 
(80%) 


® Tach halogen tir vixinal dihalogen 


én (hoae Nal) | So Cauce 4 ZnXy (hoic NalX>) 


1 
—C-C- —S Goi Nal) 
| | axeion 
X X 
Thi du : 
in cites 
Cols ~C-C-CoHs —-*_, C=C. + NalBr 
; H C.eHs 


Br H 
(70%) 
¢ Tach amin bac Ill va nuéc nt tetraankyl amoni hidroxit 


| | 9 
“C~C- ——> >C=C<+Me,N + H,0 
H N*Me3HO™ | 
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Thi du; 
CH3CH» ~CH~CH; —AgOT > CH3CH>CH = CH) + Me3N +H,0 + Agl 
N*Me3I_ 
Con g hidro vao ankin 
So d6 chung : 
R RR? | 
R! -C=C-R* +H, Pear __, onreG (cis —anken) 
H H 


(CH,COO), Pb 


Na/ NH, le R A 
R!_cHc_R? NAN ca (trans —anken) 
| H ~ R 


Thi du : 
varcaco,  CEBCH2_, CH2CHs 
—_CzHe(C-— 3 NA 
CH3CH>5 C=C CH»CH3 + H> —(CH;COO)> Pb” Peay 
H H 
CH;CH, oH 
~ 


CH3;CH, -C=C-CH,CH, +2Na+2NH, —22°, + 2NaNH 


C=C 
HW CHSCH, 
« Ngung tu hop chat cacbonyl voi photphoylit 
So dé chung : 
R! R! 


N\ 
fea0 + (CegHs)3P=CHR —> C= CHR + (CeHs)3P=0 
; R | 


R 


Phan Ung nay duoc goi la phan img Virtic (Wittig), né dic biét 6 ché dé dang diéu 
ché duoc cdc anken ma cdc phan tmg khac khé cé thé diéu ché duoc. Thi du : 


( O + (CeHs5)aP = CH>3 ( CH> + (CeHs)4P =O 


(86%) 
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2. Ung dung 
San xuat va sit dung anken 1a nén tang cua cong nghiép hod hitu co. Etilen, propilen 


va butilen c6 tam quan trong thuong mai 1én lao boi vi ching 1a nguyén liéu dé tong hgp 
ta cac polime duge su dung nhiéu nhat va cdc héa chat hitu co thiét yéu khac. 


a) Téng hop polime 

Nh& phan img tring hop, tir etilen va propilen ngudi ta tong hop ra polietilen (PE) 
va polipropilen (PP) la nhung chat déo ding ché tao cdc binh chuia, cac mang mong. Tu 
stiren CgH,;-CH=CH, téng hop duge polistiren (PS) la polime trong sudt, gion, ding ché 
cdc dé dung, dé choi, vat cach dién. 


Newoi ta con chuyén hod anken thanh cac monome khac dé téng hop ra hang loat 
polime d4p ting nhu cau phong phi cia doi song va ki thuat. Thi du : 





CH = CH; + Cly —— CH, = CH ore {CHe - CH } | (PVC) 


Cl 





PdCl,/CuCl Xt, ep 
CH» = CH, + 5 + CH,COOH Paci CH) = CH oP fctn-oH} 
CH,COO CH3COO 
Vinyl axetat Polivinyl axetat 


b) Téng hop cdc hod chat hitu co 


Hau hét luong efanol ding trong cong nghiép hoa chat (lam nguyen liéu, dung mé1) 
duoc téng hop bang cdch hidrat hoa etilen (xem muc IIL. 1). Mot lugng Ién etilen san 
xuat ra duoc ding dé diéu ché etilen oxit, day 14 mét trong nhiing chat trung gian quan 
trong cla cong nghiép téng hop hu co. Phin I6n etilen oxit ding dé san xuat 
etylenglicol lam chat chong dong cho nuéc diing trong ket nude lam mat déng co 616 va 
dé san xuat te polieste. 


Nho xtic tac PdCL/CuCl, ngudi ta di oxi hoa duge etilen thanh andehit axetic ~ 


(muc IIE.5): 


2CHy = CH, +0, O22 4 2CH;CH =O 


Phan img nay 1a co sé cho phuong phap moi dé san xuat andehit axetic wu viet hon 
so voi phuong phap di tit axetilen. 
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Tu etilen nguédi ta diéu ché ra 1,2-dicloetan (dung lam dung mdi), etylbenzen 
r6i stiren, ... 

Propilen ding trong tong hop isopropanol, axeton, propilen oxit... Butilen dung dé 
diéu ché ra butadien cho téng hep cao su Buna. 

Etilen con duoc ding dé kich thich cho trai cay mau chin. Mét s6 anken tach dugc 
tir thuc vat nhu a-pinen, B-pinen, camphen, ... duoc ding dé téng hop cdc chat lam 
huong liéu va duc liéu (xem muc §4). 


§2. ANKIN 


' Ankin la nhing hidrocacbon khéng no trong phan tu chifa | lién két ba C=C. Ankin 
don gian nhat la axetilen (HC=CR). Day dong dang cha axetilen cd céng thtic chung 1a 
C,Ho,-> tring véi c6éng thitc phan ti cia ankadien (xem muc §3.1). Cac thanh vién 
tuong img cha hai day. d6 14 déng phan nhém chitc cua nhau. Nhiing hidrocacbon chita 2 
lién két ba duoc goi 1a diin..., nhiéu lién két ba goi 14 poliin. Néu lién két C=C nam trong 
vong thi goi la xicloankin. | 


|- CAU TRUC, DONG PHAN VA DANH PHAP 
1. Cau tric 


Hai nguyén th C cha lién két ba & trang thai lai hoa sp. Su hinh thanh lién két o va 2 
lién két 7 giita ching duoc mé ta 6 hinh II.9 (chuong H, muc §1.11.2). Can luw y thém 
rang do cdc obitan 7 phan bé ca 6 4 phia cha truc lién két C-C nén mat d6 electron 2 6 
lién két ba duoc phan b6 déi ximg toa tron xung quanh truc lién két (hinh V.10a). D6 dai 
Hién két C=C 14 120 pm ngan hon nhiéu so véi lién két C-C (154 pm) va lién két doi C=C 
(133 pm). Do dai lién két H-C,, cling ngan hon so véi lién két H-C, 3 va H-C. 2 


(hinh V.10b). Hai nguyén tir C cha lién két ba va 2 nguyén tir khdc lién két truc tiép voi 
ching tao thanh 1 dudng thang. : 


PAE SG VEE Frat 

ye in amu 
igiet eee ARE 120pm 76pm 

He CL 2-E SC ge — Haro eo 

Re . a we , 

ae ty ¢ 

One CE eed 180 
a) b) 


Hinh V.70. Axetilen a) Su phan bé mat 46 electron 7 ; b) Dé dai va géc lién két 
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Tw gia tri thuc nghiém vé d6 dai lién két, nguéi ta xdc dinh duoc ban kinh cong hod 
tr) (bang II.4). Sédi re n) <He4) SKC.) ia do kich thuéc cua obitan lai hoa sp nho 
: sp sp | 


hon obitan sp’ va sp’. Diéu d6 da lam cho dé dm dién ciia C,, lon hon cia Coe 
va C4. 
SP 


Ankin véi lién két ba 6 giffa mach (viét gon 1a ankin etffa mach) bén hon ankin v6i 
lién két ba 6 dau mach (viét gon la ankin ddu mach) nhung ca hai loai déu kém bén hon 


so voi dien déng phan va tat nhién cang kém bén hon so vdéi anken cing s6 nguyén tC: 


Hop chat : AH}, . ki/mel : 
HC=CCH,CH,CH, +144 
CH,C=CCH,CH, + 129 
CH,=CHCH,CH=CH, + 105 
CH,CH=CHCH,CH, 7 


2. Ding phan va danh phap 


Do dac diém cau tric, ¢ ankin khong c6é déng phan hinh hoc va tir C, tro lén mdi cd 
déng phan mach cacbon. Hé qua khdc cia su Jai hod duéng thang (sp) 1A nhiing 
xicloankin nho hon xiclooctin khéng cé lap duge 6 diéu kién thuong. 

Cach got tén ankin theo danh phap IUPAC hoan toan tuong ty nhu déi vdi anken 
chi khdc 1a ding dudi in dé chi lien két C=C. S6 chi vi tri lién két ba dat trudc dudi in 
(trudc Kia dat trudc tén mach chinh). Thi du: | 


HC=CH HC=C-CH, CH,;CH,C=CCH,CHCH, HC=CCH,CH,~C=C-CH, 
| 


CH, 
Etin Propn 6-Metylhex-3-in Hepta-1 ,5-diin 
(6-Metyl-3-hexin) (1,5-Heptadiin) 


Khi trong phan tu vira cé lién két ba vita cé lién két d6i, thi mach chinh duoc chon 
sao cho chia nhiéu lién két déi va lién két ba nhat. Danh s6 C trong mach chinh theo 
quy tac “diém khdc biét dau tién”, nghia la bat dau tt phia gan lién két bai hon. S6 chi vi 
tri lién két d6i duge dat trudéc en, s6 chi vi tri lién két ba dat truéc in 6 tan cling cua tén 
goi. Cach dat chi s6 nhu vay r6 rang hon so vdéi cdc cach khac (trong ngoac). Thi du : 


300 


a"t 
7 +3 
ote 


1 2 3 4 5 6 6 5 4 3 2 l l 2 3 4 5 6 7 §& 
HC=C-CH,-CH=CH-CH, CH;~C=#C-CH,-CH=Ch, | CH = CH - CH - CH= CH-C=C- CH 


CH = CH, 
Hex-4-en-1-in Hex-]-en-4-in 3-Vinyl-octa-1! ,4-dien-6-in 
(4-Hexen-1 -in) (1-Hexen-4-in) (3-Vinyl-1,4-octadien-6-in) 


Khi hai phia cla mach chinh déu gan lién két boi nhu nhau thi danh sé bat dau tir 
phia cé6 lién két doi. Thi du : * 


6 3 4 3 2 | 
CH=C-CH,- CH,-CH=CH, Hex-1-en-5-in (1-Hexen-5-in) 


Nhém nguyén tw con Jai khi bét 1 nguyén ta H khoi phan tu ankin duoc goi la 
nhém ankinyl va dugc goi tén nhu sau : 


3 2 4 
HC=C- : Etinyl ; HC =C-—CHb — : Prop-2-in-1-yl, 2-Propinyl ; Propagy] 


Mot sé ankin don gian duoc goi nhu 14 dan xuat cla axetilen : 
HC=CH CH,C=CH CH,-C=C-CH, CH,CH,C=CCH, CH=C-CH=CH, 


Axetilen Metylaxetilen Dimetylaxetilen | Etyl metylaxetilen Vinylaxetilen — 


Il - TINH CHAT VAT Li 
1. Tinh chat vat li théng thudng 


Nhiét dé séi, nhiét dé nong chay, khdéi lugng riéng cua mot s6 ankin dugc liét ké 6 
bang V.3. 


Sang V.3. Tinh chat vat li théng thuéng cua mét sé ankin 


Eun ~ 82 |0,62 (-80°C) 
Propin HC=C-CH, 23 -104 19.68 (-27°C) 
But-1-in HC=CCH,CH, 8 — 130 0.67 
But-2-in CH,C=CCH, af — 28 0,69 
Pent-1-in HC=CCH,CH,CH, 40 — 106 ' 0,695 
Pent-2-in CH,C=CCH,CH, 55 — 101 0,71 
3-Metylbut-1-in HC=C-CH(CH,), 28 — 0,67 


30] 


Hex-1-in HC=CCH,CH,CH,CH, 


Hex-2-in CH,C=C-CH,CH,CH, 
Hex-3-in CH,CH,C=CCH,CH, 
3,3-Dimetylbut-1-in HC=C-C(CH3) 3 





Cac sé liéu cho thay nhiét dé séi, nhiét dé néng chay va ti khéi cha cdc ankin 
khéng khac nhiéu lam so vdi cdc anken va ankan tuong ting. Vé tinh tan ciing vay, cdc 
ankin hau nhu khong tan trong nudc, tan tot trong céc dung mdi hitu co it phan cuc. 


2. Tinh chat phé 


Cac ankin don gian hap thu & ving tt ngoai xa. Khi trong phan tu cé cdc lién két 
ba lién hgp vdi nhau hoac véi cdc lién két d6éi thi cuc dai hap thu chuyén vé ving 
ngoai gan. 

Cac ankin khong déi xtmg cé van hap thu yéu & ving 2100 - 2200 cm’! dac trung 
cho dao déng hoa tri cia lién két C=C. C4c ankin ma lién két ba ¢ dau mach rat dé nhan 
ra nh van hap thu trung binh & khodng 3300 cm ! dac trung cho dao déng hoa tri cua 
lién két H-C,, (cao hon han so vdi cua lién két H ~C. 2 va H ~C. 3 ) xem thi du ¢ 


hinh HL.17 (chong III, muc §2. VID). 


D6 chuyén dich hod hoc cia proton dinh truc tiép véi C,, 16n hon so véi proton dinh 
VGi C3 nhung nho hon nhiéu so v6i proton dinh véi C2 trong khi d6 6 cua proton 6 


vi tri § thi lai tuong tr: 


H | | 
_ ~ nt” ne npr. 
-C=C-H PE EQy C=C- C- H Cae C H 
6y:1.7+2,5 4.5+5,5 1,8 + 2,2 1,8 + 2,2 (ppm) 


Dd chuyén dich hod hoc cua Bo mang lién két ba va cua cacbon dinh truc tiép véi 
né déu nho hon mot cach bat thudng so véi 6 anken va ankan tuong tmg, mac di vé dé 
am dién thi C,, <C 2 <C_ a. 

5p SP 


Op 1 1,92 218 151 £44 O91 8 y:1,75 2,1 14 «135 «69 
HC = C ~ CH, — CH» - CH> - CH, CH; - C=C —- CH» — CHy ~ CH» — CH, 
6c: 68,0 847 181 306 21,9 13,6 6c: 3,3 75,2792 18,7 31,7 22,3 13:8 
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Nguyén nhan lam cho cdc hat nhan C va H 6G gén lién két ba cong huong 6 truéng 
manh hon (6 nho hon) so véi 6 anken va ankan 1a do ching nam vao vung chdn gay ra 
boi dong dién vong cla cdc electron x phan bé hinh tru 6 lién két ba, trong khi dé cac 
hat nhan C va H 6 lién két doi va don lai nam 6 ving phdn chdn (xem hinh IIL.29). 

Su phan manh uu tén trén pho khéi luong cila ankin IA tao ra ion kiéu propagyl, vi 
né bén tuong duong ion kiéu anlyl - 


4 ; | | “ - o, 
R-C fox CH» (Cation kiéu propagyl); R—- ¢ <cy CH» (Cation kiéu anlyl) | 


ll. TINH CHAT HOA HOC 


Cau tric electron cha lién két ba C=C va lién két ddi C=C cé nhiéu diém tuong 
dong, vi thé tinh chat hed hoc cha ankin ciing c6 nhiéu diém gidng voi anken, chang han 
ankin ciing cé nhing phan (ing céng giéng nhu anken. Ngoai ra ankin cdn cé nhiing 
phan tmg riéng biét lién quan dén lién két =C-H. 


1. Phan tng céng electrophin 

Giéng nhu véi anken, phan tmg c6ng electrophin IA mot loai phan tmg dién hinh va 
quan trong nhat d6i vdi ankin. 

a) Céng halogen va hidro halogenua 


Cong halogen va hidro halogenua vao lién két C=C cé thé thuc hién duoc timg bac, 
thi du : 


C,Hs-C=C_GHs 
+ Bry (- 20°C) + 2Bry (+ 20°C) 
Br Br Br 
CoH _¢ = C-CoHs ——2_» (CH, -C-C-CpHs 


Br Br Br 
(66%) (95%) 


Huong cong vao lién két C=C ciing tu4n theo quy tac Maccopnhicop, ma thuc chat 
ia uu tién theo hudng tao ra cacbocation bén hon : 


C6Hs -C =C-H + HCI —> GH “C= CH; + CgHs CCl, -CH, 
cl 
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HC=CH+HC| ——> CH, =cHcal 8°, cH,cHcl, 


Su tao thinh san phdm cong vdi ca dung m6i cang ching to phan tmg xay ra qua 
giai doan tao cacbocation. 


CH3 pl : CH3, os 
(20%) =C + = (3%) 
a” NCH, an No 
+Cl- 
++ 
CH3-C=C— CH; + Ch besie ene CH3 —-C= C — CH; (cation Joa vinyD 


Cl 


+ CH,COOH | -H" 


CH; Cl CH; 
(63%) ye = od + C = < 
CH;COO CH; Cl OCOCH; 


CH; 
(3%) 


Khi cong HCl, nude c6 mat trong hén hop phan ing ciing cong vao lién két ba tao 
ra xeton. Dé trénh tao ra xeton va dé cho san phém céng anti chiém uu thé hoan toan, 
ngudi ta thém vao hén hgp phan tng mudi tetraankylamont : 


menter *2Hs | 
CoH. -C=C-GoH. + HC] ——*+——— =C + CoHs —C- CH) - C5H 
(96%) (4%) 


b) Cong nuéc 


Phan tmg céng nude vao ankin dudi tac dung cia xUc tac axit manh va ton He** tao 
thanh andehit hodc xeton duoc M.G. Kucherop phat hién va nghién citu tu 1881. Ong da 
sit dung dé diéu ché andehit axetic : 

z+ 
HC=CH+ HOH —'280458 . cH,-CH=0 
g0°C 

Phan tmg céng H,O vao ankin dau tién tao ra enol (nh6m OH dinh vao C anken). 
Enol khéng bén nén bi déng phan hod thanh andehit hodc xeton. Ca hai giai doan déu 
can xiic tac axit : 


+ a+ 
R-cscH MAE, 


Ht 
R-G=Chh] — ” R-C— CH3 
OH O 


enol xeton 
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Giai doan céng HOH tuan theo quy tic Maccopnhicop, vi thé san phdm cong nude 
vao ankin (triy axetilen) la xeton, thi du: 


OH + OH 
Ora OE OMG, 
-_ C=CH C ~ CH3 | 
O 


H". Hp" 





CeHs ~ C- CH COOH (75%) 


CeHs - C=C- COOH + H,O 
: O 

Coa ché phan img Kucherop één nay van con nhiéu diéu chua duoc sang to. Chang 
han phan tng doi hdi vita xiic tdc axit manh lai vira cé mat He"*. Nepoai He** nguoi ta 
con thay Au (ITD, Cu (I), Ru (III) cling cé téc dung xtic tac. Ion Hg** con xtc tac cho 
phan img c6ng axit axetic vao ankin ciing theo quy tac Maccopnhicop : 


OCOCH, 
: (CH;COO),Hg 7OCOCH3  CH,COOH | 
R-C=C-R + CH;COOH ~CH,COOH RH \p (GH,000), fie RCH2-C-OCOCH; 
| R 


O muc $1.1I.1c ching ta di thay ring Hg** cong vao lién két C=C tao diéu kién 
cho H,O tan céng tiép theo tao ra hop chat hidroxi co thuy ngan. C6 thé cho rang 6 phan 
ung Kucherop, giai doan déu (1) xay ra giéng nhw phan (mg hidroxi thuy ngan hoa 
anken. Nhimg ion sinh ra (R- Hg*) khong bén, nén Hy** bi H” day ra (phan tmg (2)) vi. 


vay can phai ding axit manh : 
R Hg* 
R -C=CH+Hg"*+ 2H,0 —— pai + H,0* 
| H ~H (1) 
R Hg™ Hg" Hg* 
~\. J -#H0 


_ 3 + | _ . 4. (2) 
C=CH —=+ |R-C-CH, «— R-C~CH; | —— R~C=CH) + Hg 
+ 


| 
Ho C6u, OH OH OH 


+ , 
R-C=CH> ——> R-C- CH; «—> R- C~ cH, a R~ C- CH; . (3) 
| —H,0 Im) : ly 
HO + HO: HO* 6 
H — OH, 
Kha ndng phan img twong déi cha ankin va anken trong phan tmg cong A, ducc 
thay ré qua ti s6 hang s6 téc do phan tg cua chiing : 
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Phin tng: Brom hoa Clo hod Hidrat hod 


Anken CH.-CH, Cy H. CH= CH, ; CH, CH= CHC3H, C ,H.CH=CH, ; C,H CH=CH, C,H,CH=Ci, 


Ake 2S aes, See eee 


Ankin “ CHsCH GH.C=CH GH,C=CH, CHCsCH  C,H,C=CH C,H,C=CH 


Kanken) i. Thy 


: 1,1.104 26.10° 
fankin) 


IIe = 3G 0,7 
| Nhu vay téc dé céng brom, clo vao anken Ién hon rat nhiéu so véi vao ankin, con 
t6c dé céng HOH (va c6 1é cA HX) thi hon kém nhau khéng nhiéu. Thue té la co thé 
céng brom mét céch Iva chon vao lién két déi khi c6 ca lién két ba : 
CH =CH-CH>CH>-C=CH + Br +> CH) ~CH-CH,CH3—-C=CH (97%) 
| | 


Br Br 
SG di téc d6é céng electrophin vao ankin nhé hon vao anken, thi nhat la do HOMO 
cia ankin nam thap hon HOMO cta anken tic 1A cach cang xa LUMO cua tac nhan 
electrophin E” (hinh V.5) ; Thit hai vi cation viny/ trung gian sinh ra khi E” céng vao 

nhém C=C kém bén hon so véi cation anky! sinh ra khi cong E’ vao lién két C=C : 
+ + | 
~C=€- kém bén hon ~C-C- 
E 


2. Phan ting hidro hoa 

a) Hidro hod xuc tac 

Khi c6 xtic tac kim loai nhu Ni, Pt, Pd, ankin céng véi hidro dau tién tao ra anken, 
‘nhung anken lai phan img ngay vdi hidro tao thanh ankan : 


R-C=C-R —2> R- CH=CH-R —*> R-CH,CH,—-R 


Mu6én phan img dimg lai 6 giai doan tao ra snken thi can lam. giam hoat tinh cua xuc 
tac, lam yéu xiic tac bing nhiing t4c nhan thich hop. Chang han Pd/CaCO, phan hoat 
hod bang (CH,COO),Pb (xtic tac Lindlar), hoac Pd/C tém quinolin hay piridin déu xuc 
tac cho phan tmg chi dén giai doan tao ra anken cau hinh cis. Thi du dién hinh 1a viéc 
tao ra cau hinh cis trong tong hop chat du dan bo ray (pheromon), hoac cis-stilben ; 


, CH3CH uo (CH2)gCH 0H 
CHyCHyCH(CH3)4C= C(CHy)gCH,OH XM EME, Pa C 
I 4 20°C, CyHsOH 
* ooH edu hinh cis) 
CrO0;, CsH.N, HC CH3CH)CH(CH2 a. (CHy)5- CH =O : 
CH,Ch, 20°C CH, y= 


H (chat du dan bo ray) 


H.-CsC- Pd/C, quinalin H _ H eat 
CoH5 -C=C-CgH5 +H, —--+—_- pe = og (cis-Stilben) 
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b) Khit bang Na/NH; long 
CH;CH,CH, 
“ey 2 gal” 
L=C 
“CH)CH)CH, 


CH3CH3CH> -C=e=C- CH»CH3CH; —— ; 
| (97%) 


Dé cé anken cdu hinh trans nguoi ta khir ankin bang Na trong amoniac long, thi du : 
H 
“F NaNH> 


Tinh dac thi lap thé cha phan tng khit ankin bang Na/NH; long dugc giai thich béi 
co ché phan tng. Natri cling nhu céc kim loai kiém khac khi hoa tan vao amoniac long 
tao ra dung dich mau xanh th4m IA do tao thanh electron solvat hod e(NH3), (viét gon 


la © {so1) ). 
Na + NH (léng) ——» Na*(NH3), + e(NH3), 
nhu géc tu do) cong vao lién két ba bién ankin 


Electron solvat hod (cé ban chat 
thanh anion gdc (vita mang dién tich am vita mang electron doc than). Anion géc nay 
+ NH+ 


“ngat lay” mot proton tir NH, dé tao ra gdc vinyl bén hon :- 
~ 
H-NH : 4 
——, R-C= on 


R-~C=C-—R 
Géc vinyl] 





R~C=C-R —— 
“Na (sot) 
Dang cis va dang trans cla géc vinyl cé thé chuyén déi 
chuyén tiép ma 6 dé nguyen tir cacbon mang electron déc tha 
Cling giéng nhu anken, géc 6 dang trans bén hon (muc §1.1.2): 
Co ts IR-CaCl ae Qeeer 
R R R 
Gdéc cis - viny] 


Trang thai chuyén tiép 
ti! amoniac va tao thanh 


Gide trans - vinyl 
Géc trans-vinyl nhan | electron tix electron solvat hoa (dé ghép doi electron) tro 


thanh anion trans-vinyl. Tiép theo anion vinyl ngat lay | proton 


frans-anken : 
RO LE eosNatep Ro LO aa, Ro 
“R -Naoy HO SR H™ 


H~ 


aa Na” 
(sol (sol) 
ae 
Anion géc 
cho nhau qua trang thai 
n & trang thai lai hod sp. 


C7 
~R 
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3. Mét sé phan ng céng khac 
a) Cong géc | 
Khi cé mat peoxit hoac chiéu sdng, HBr cOng vao ankin trai quy tac Maccopnhicop. 


Hay so sanh phan ting céng electrophin va phan tmg cong géc sau: 


(CoH) NB 
CH3(CH2);C =CH + HBr C2 SEr, cH, (CH, iC = CH (89%) 


Br 


CH3(CH3)3C = CH + HBr — et CH3(CH>)3CH=CH (74%) 
~— #C, | 


Br 
Diclocacben cong vao lién két ba gifta mach tao ra vong xiclopropen. Hiéu suat rat 
thap c6 1é 1a do stic cang 16n cha vong 14m cho né kém bén : 
Cl Cl 
N_/ 


(CH3)3C-C=C-C(CH3)3 + CgHsHgCCl; —+_> (CH3)3C-C=C-C(CH3)3 
(14%) 
b) Cong bohidrua | 
Hidrobo hod ankin xay ra tong tu nhu hidrobo hod anken. Diém khac biét 1a sau 
khi ché hod véi H,O0,/HO thi khéng thu dugc enol ma thu duoc xeton : 
aan R-C-—CH)R 
aa 


3R-C=C-R+BH,; —>(RCH=CR).B 
OH O 


H,0,/HO™ 





Ankin dau mach phan tmg véi BH, tao ra hén hgp cac san phdm polime hod, vi vay 
ngudi ta thay BH, bang cdc dfn xudt véi cdc g6c hidrocacbon kich thudc Idn dé phan 
img dimg lai 6 giai doan tao thanh vinyl boran. Tir vinyl boran ngudéi ta chuyén hoa 
thanh andehit, tras—vinyl halogenua, anken,... Thi du: 
CH,(CH3);-C=CH + [cance ha map CH3(CHy) H 0, 

CH; 2 oc > = BSia, HO CH(CH3},CH CH =Q 
disiamy] boran = Sia.BH 


0. CH3(CH4)s H L. CH.ON CH3(CH3)s H 
CH;(CH>)5-C=CH + BH a =-C 0 2. =~ 
Oo” We H B 1@ CH,OH ye Ny 
™. 
(93%) (80%) 
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c) Céng nucleophin 
Do nguyén tit cacbon mang néi ba 6 trang thai lai hod sp co dO 4m dién lon hon 
C2 vi vay khac véi anken, 6 ankin co phan ing cong theo kiéu céng nucleophin 


(An), khi dé tac nhan Nu tan cong 6 giai doan quyét dinh téc d6 phan tng. Thi du phan 
img cia axetilen véi ancolat kim loai kiém o nhiét do cao tao ra vinyl ete. 


HC=CH +RONa* 22S, [Ro-cH=CH] 4“, RO-CH=CH, 


Viny! ete 
Tuong tu, ion thiolat cong vao ankin tao thanh viny! thioete : 


CH 
_ NaOH oC 
CH3;C =CCH3 + R-SH C>H;OH on 


Phan img cong amin vao ankin hoat hod (nhd nhém hit electron) ciing thudc loal 
cong nucleophin, thi du : 


C<H5-CO-C=CH + (C)H;),NH —> CgHs-CO-CH=CH-N(C,Hs)4 


4. Phan iting thé nguyén tu hidro ankin 
a) Tinh axit cia ankin dau mach (ank-1I -in ) 


Axit hitu co duoc phan thanh ba nhém chinh : Ax ow (H len két voi O) ; Ait nite 
(H lién két véi N) va Axit cacbon (H lién két voi C). Bang thuc nghiém nguoi ta xac dinh 
duoc luc axit cla ching : 


AXIL: RCOO-H RO-H HO-H H,N-H RC=CH RCH=CH, R-H 
pK,: A-~5 16-18 16 35 ~ 25 ~ 42 > 55 


Theo dé 4m dién thi axit oxi manh hon axit nito va yéu nhat la axit cacbon. S6 liéu 
trén cho thay luc axit cha ankin dau mach lon nhiéu so voi anken, ankan va lén hon ca 


axit nito nhu NH. That vay, ankin dau mach co thé “day” NH, khoi natri amidua (natri 
amit) tao thanh anion ankinua, con anken, ankan thi khéng : 
NH3 long | _ + 
R-C=C-H+NaNH, ——— R-CsC Na + NH; 


Ta hay giai thich tinh axit cla ankin dau mach. Ta biét rang obitan s cé kich thudéc 
nho hon obitan p (gan hat nhan hon) nén bi hat nhan hit manh hon. Ham luong obitan s 
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+ obitan Iai hod sp 1én hon & sp” va sp” lam cho ban kinh cong hoa trl Kc.) < KC,2) < 
a sp 


< Come ) va lam cho d6 am dién cua C,, 1a 1én hon ca : 


Neguyén tu : C03 Co Coo 
Ham luong obitan s : 25% 33% 50% 
Ban kinh cong hoa tri: 77pm - 67 pm 60 pm 
D6 am dién : C 3 < Cs «< - Cc, 
sp Sp SP 


Chinh dé am dién 16n hon cua C,, da lam giam ai luc voi proton cua né so vol C2 
va Co nh’ lam 6n dinh cp electron chua chia & anion ankinua hon so véi anion vinyl 


va anion ankyl. 


7 obitan sp R obitan sp? (})-obitan sp? 
RC= Cay R =o Sw | 
R oH 


Anion ankinua Anion vinyl Anion ankyl 


b) Phdn tmg thé nguyén tt hidro ankin 
Nguyén tu H dinh vdi C,, (gol 1a hidro ankin) linh dong hon, “axit hon” so val 
Hy ren Vi Hannan: NO c6 thé bj thé bai kim loai kiém ; 


R-C=C-H+Na —NHi me, R-C=CNa* + 5H 


Natri ankinua thi du natri axetilenua, HC=C Na’, 1a hop chat ion thue su, no chita 
anion axetilenua va cation natr- 
Luc axit cha ankin dau mach 16n hon anken va ankan nén ankin day duge anken va 
ankan khoi cdc hop chat co kim cua chung. Thi du: | 
R-C=C-H+ C)HsMgBr —““9 R-C=C-MgBr + CoHe 


R-CeC-H+n-C4HoLi > R-C=C-Lit+ n-C4Hig 


“Ankin 1a axit yéu hon nuéc, nén céc ankinua kim loai kiém va kiém thé bi thuy 
phan hoan toan trong nudc. Cac ankinua kim loai nang khong tan trong nude thi khéng 
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bi thuy phan boi nudc 14 do lien két cacbon — kim loai chuyén tiép khong phai la lién két 
‘on ma 1a lién ket cong hod tri bén ving. Cac ankinua kim loai chuyén tiép dé dang hinh 
thanh khi cho 1-ankin tac dung véi phic kim loai trong dung dich amoniac. Thi du: 


R-C=C-H + [Ag(NH3))]0H “885 R-C=C-Agy + 2NH3 + H20 


(Bac ankinua, mau vang nhat) 


Phan tng nay duge ding dé nhdn biét ankin ddu mach (ank-1-in). 


Vé hinh thic cé thé xem phan tmg cia axetilen voi andehit hoac xeton nhu 14 su the 


H6C,,: 


_ l _ 
» wor Rv /C=CH non Ry. /C=CH 


R OK R OH 








HC=CH + R!-C-R 


ia 
0 
tién boi E.Favorski vao nam 1990. Bén nam 1925 


Phan tmg dugc phat hién dau 
nghiép diéu-ché butadien thot 


V.Reppe da cai tién lam co so cho mot phuong phap cong 
bay gid nhu sau : 


| Cu-C=C-Cu 
= — — — — — 
HC =CH + 2CH) =O (00 aim HOCH, -C=C CH2OH 


HOCH,C =CCH,0OH #2“) HOCH,CH,CH)CH20H BPI 


-» CH,=CH-CH=CH), + 2H,0 


5. Phan ting oligome hoa 
Ankin khong dé dang tring hgp thanh polime nhu anken. Khi cé mat xtc tac thich 
hop ching bi oligome hod thanh cac dime, trime, tetrame... 

Trude day, trong cong nghiép nguoi ta dime hoa axetilen dé cé vinylaxetilen ding 
sin xuat butadien va cloropren (xem muc §3.V.1): 


sHCeCH —Cu2C-NHaCl , cy, =CH-C=CH (Vinylaxetilen) 
H,0, 5" Cc , * 


© nhiét do cao hon cé thé thu duoc trime : 


CHEeCH CCNA, CH, =CH-C=C-CH=CHy Wivinylaxetilen) 
H,0, 80°C a 
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Xiclooligome hoa ankin thanh hgp chat thom [4 qua trinh thuan loi vé mat nang 
luong (toa nhiét, vi tt hgp chat kém bén tao thanh hop chat bén hon), tuy nhién khi 
kh6éng c6é xtic tac thich hop thi phan img chi xay ra 6 nhiét dé cao véi hiéu suat rat thap. 
Thi du: 


+ nhua 





Phitc chat co kim cia kim loai chuyén tiép 14 nhiing xtic téc rat hitu hiéu. Ching 
lam cho phan tng xiclooligome hoa ankin xay ra o nhiét d6 thdp hon nhiéu, véi dd chon 
loc va hiéu suat cao mét cach ngac nhién. Vi thé ma xiclooligome hoa ankin trod thanh 
mé6t phuong phap thuan tién diéu ché benzen véi cdc nhanh phiic tap. Xtic tac thich hop 
cho phan tmg xiclotrime hoa ankin la phic co kim cha mét sé kim loai 0 trang thai hod 
tri thap, nhu Ni{(CgHs)3P],(CO), ; CsH,;Co(CO),, C5H;Rh(CO),, PdCl,(CsH;5CN),, 6 


day CsHs la anion xiclopetadieny]. Thi du, nam 1948 V.Reppe da thuc hién phan img 


tao ra benzen nhu sau : 


| Ni[(C.H 
SHC = CH _Nil(CeHssPlo(CO)2 @ (80%) 
~~ 60-70°C, LSaim 


Cac déng dang cia axetilen va ca din xudt cla ching ciing bi xiclotrime hoa : 


CH»-OH CH»0H 
3HC = C - CH,OH ee ; | ; 
soenzen + HOCH; 
HOCH? CH»OH 
CH,OH 
(42% + 42%) 
Atic tac Ziegler-Natta cling cé tac dung xiclotrime hoa ankin : 
iso—C;H,)3 Al, Ti CH = CH CH = CH 
3CHy = CH - C=CH — | 2 CH, = CH 2 
+ 
CH> = CH CH = CH) 
CH = CH» 


Xuc tac thich hgp cho phan tmg xiclotetrame hod axetilen 14 phifc ctia Ni (II). 
Thi du : 


il | 

Ni(CH.C—CH=C-CH 

4HC= CH MOBCORE Cb CY 0m) 
THF, 100°C, 20aem = 


312 


a’ 
ee 
* 


ae 


OG, 
“A L 
‘¢ 


6. Phan itng oxi hoa 
a) Oxi hod giit mach va cét mach cachon 


Ankin lam mat mdu tim ctia dung dich KMnO, gi6ng nhu anken. Dau tién cé 1é tao 
ra vixinal dienol. Nhung phai 6 nhiét dé thap va méi trudng trung tinh phan ting mdi 
dimg lai 6 giai doan tao thanh a-dixeton (giit nguyén mach cacbon). Con néu khéng 
khong ché pH cia moi trudng va khong lam lanh thi mach cacbon bi cat tai chd cé lien 
két ba, tao ra axit cacboxylic, thi du: 


0°C, pH 7,5 


CHg ~ CC — CH)CH; 


CH3C = CCH)CH, 0 0 





CH3 —- COOH + CH;CH,COOH 
Phan ting ozon phan ankin luén dan t6i san phdm 1a axit cacbox ylic : 


CH3(CH3); -C=C-CH; SoS CH3(CH);COOH + CH;COOH 

Phan img oxi hod cét mach bang KMn0O, cing nhy phan tmg ozon phan duoc ding 
dé xdc dinh vi tri cha lién ket ba trong mach cacbon. Thi du khi oxi hod mot hep chat 
thién nhién cé cong thitc phan tir C)3H320, ngudi ta thu duoc axit laurinic va axit adipic. 
Suy ra hop chat dé 14 axit octadeca-6-inoic : 


CH3(CH3)19 C= C(CH, )4 COOH ace CH3(CH3),9 COOH + 
2\4, f 


axit laurinic 


+ HOOC(CH,),COOH 
axit adipic 
b) Oxi hod tang mach 
Nam 1870, Glazer phat hién thay rang huyén phi cia ankinua Cu(J) trong ruou bj 
oxi hoa boi oxi khong khi tao thanh diin lién hop : 


NH O | 
CeHsC=CH+Cu,Cl, “GHLOn? CsH5C=C-Cu SHO CsHsC=C-C=CCeH, 
(90%) 


C4HoC=CH + CunCh +0, = C4HoC=C-C=CC4Ho (90%) 
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Oxi hoa tang manh ankin 14 mét phuong phap rat cé gid tri trong téng hop cdc hop 
chat thién nhién loai diin va dien lién hop. 

Thi du : 

CH =CH(CH>)4C=CH + HC=C(CH)),COOH uh, 

CH, =CH(CH)4C =C~C=C(CH5 )yCOOH 
Axil eritrogenic (30%) 

Nam 1959, Eglinton cai tién bang cach diing xtc tac 14 déng (II) axetat trong 
piridin & 60 - 70°C. 

Nhé@ co xitic tac loai nay ma vao nhing nam sau dé ngudi ta da téng hop duoc cdc 
xiclopoliin vong 1én, thi du : 





CH - CH) 
aes 
Cu(CH;COO 
i of oa + 
CH CH 5 
(10%) 
c) Phan ime chay 


Ankin chay hoan toan tao thanh CO2, H,O va toa nhiét manh : 





C,,H2,-2 + (a=) Oo —_> nCQ, + (n-1)H 0 AH <9O 
CHR =CH + = 0; >} 2CO> + H,0 AH = - 1300 kJ/mol 


Thiéu nhiét cua axetilen nhé hon cua etilen va etan (xem chuong IV muc 
§ 1.01.5) nhung nhiét dé ngon lita dat duge cao hon, vi thé ngudi ta ding n6 trong dén xi 
axetilen—oxi dé han va cat kim loai. 


IV - DIEU CHE VA UNG DUNG 


Diéu ché 
a) Trong céng nghiép 


Truce nhimg nam nam muoi cba thé ki XX, axetilen dugc san xuat tit dé v6i va than 
da theo so dé sau : : 
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ie C H-0 
CaCO. —=CO, ” CaO —Bdien CaCs nee aden CoH» + Ca(OH), 


Phuong phap nay rat ton dién nang déng thoi phat thai nhiéu chat déc hai cho méi 
truong (tu tap chat trong da vi va than da). 

Ngay nay, ngudi ta san xuat axetilen tir nguyén liéu ré tién 1a metan va bang céng 
nghé cé loi hon doi véi mdi trucng : 


2cH, —DOC . HC=CH + 3H, 


Phan tmg nay thu nhiét manh (AH = 380 kJ/mol). Dé cung nhiét cho nd, ngudi ta cd 
thé thuc hién phan tmg trong 10 hé quang dién hoac thém mét luong oxi vao hén hop 
phan tmg dé thuc hién cac phan img toa nhiét, thi du: 


CH, + 0, —- CO+H,+H,0 


2CH, + =, +>» CH=CH + 3H,0 


H, + 507 > H,O 
Dé tranh su phan huy axetilen thanh cacbon va hidro, ngud&i ta thuc hién phan tng 
chi trong khoang 0,1 s. | 
b) Trong phéng thi nghiém 


Dé diéu ché mot luong nho axetilen, ngudi ta thueng ding phan tmg thuy phan 
canxi cacbua (CaC,). Dé diéu ché cdc déng dang cia axetilen, cé rat nhiéu phuong phap. 
Ching dua trén hai phan tng chinh 1a: | 

+ Tach logi bén nguyén ut dinh véi 2 nguyén tt cacbon canh nhau ; va ankyl hod 
ankinua kim loat. | 


+ Tach hidrohalogenua tit dan xudt dihalogen 


H H 
i | 0 | 
200°C _ 
C6H5—C—C— Cols + 2KOH —Etylenglicol ” CeHsC =CCy.H, + 2K Br + 2H,0 
Br Br (88%) 


G nhiét d6 cao, méi truéng kiém manh “ankin dau mach” bi d6éng phan hod thanh 
“ankin gitta mach” : 
KOH 


CH;CH) -C=C-CH, 
nou, 170°C 


CH3CH,CH,C=CH 
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Vi thé dé diéu ché ankin, phuong phép thuan loi hon ca la aun natri amidua (natri 
amit) trong amoniac long. Thi du : 


H Ci 
PCI #CSH<N | | 2NaNH 
RCH>CH = 0 —2-5— R-C-C-H ——— > R-C=CH + 2NaCl + 2NH; 
CH, . | NH;()), ete : 
H Cl (50 - 70%) 
NaNH H,0° 
CH;3(CH))yCH — CH(CH»)7COOH 2 —*—+ CH(CH>)7C = C(CH»)7COOH 
| | | NH, (1), —33°C : : 


Br Br Axit stearolic (60%) 


+ Ankin hod ankinua 


Natri axetilenua, ankinua (xem muc III.4) cé chtta nguyén tu cacbon mang dién tich 
am nén rat dé ding tuong tic vdi nguyén tit cacbon mang dién tich duong 6 dan xuat 
halogen. Khi d6, ta d& “néi” duoc nhém ankyl vao lién két ba vi thé goi 14 ankyl hod. 
Day 14 mét phuong phap rat thuan loi dé tang mach cacbon diéu ché ra cAc ankin phiic 
tap di tir axetilen. Thi du : 





NaNHy -.,+ CH3(CHs)sI 
NH) a NH) HC =C - (CH3)3;CH; + Nal 
n—C,H CHa(CH.),CH.B 
CH3(CHp)3C # CH TR asec Mt CH3(CH3)3C = C - Li ae CH3(CH)3C = C(CH))4CH3 


(90%) 


THE, 25°C | 
2HC=C Na‘ + BrCHyCH2Br ————* HC =CCH)CH,C=CH + 2NaBr 
(81%) 


2. Ung dung 

a) Lam nhién liéu 

Khi axetilen chay trong oxi, nhiét d6 ngon lita c6é thé dat t6i 3000°C, vi thé dén xi 
axetilen-oxi duoc ding dé han va cat kim loai. Nguén cap axetilen cho dén xi c6 thé 1A 
mot thing phan img don gian dé thuy phan canxi cacbua ki thuat (goi la dat dén) hoac 
c6 thé 1a cac binh thép chita chat x6p va axeton hoa tan axetilen 6 4p swat 12 + 15 atm (6 
Ap suat dé 1 thé tich axeton hoa tan duoc 300 thé tich axetilen). 

Axetilen chay trong khéng khi cho ngon lua sang chdi. Vi thé trudc kia ngudi ta 
ding canxi cacbua ki thuat nap vao binh thép cé van cho nuéc nho xudéng tir tir ri dét 
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khi axetilen sinh ra dé thap sang. Canxi cabua ki thuat chita nhiéu tap chat, cé6 mau den, 
nén duoc goi la dat dén. 


Khi dat dén phan ting véi nudc, ngoai C,H>, con tao ra H,S, PH;, NH... chting tao 
ra mot mut héi goi la mui dat dén. 

b) Lam nguyén liéu cho céng nghiép téng hop hitu co 

Trudc nhiing nam nam muoi cua thé ki 20, céng nghiép téng hop hiw co dua trén 
nguyen léu chinh la axetilen. Tu axetilen ngudi ta diéu ché duoc axetandehit (cong 
nudc), vinyl clorua (cOng HCl), vinyl axetilen (dime hod) rdi butadien va cloropren, 
acrilonitril (c6ng HCN), vinyl axetat (c6ng CH;COOH), ankyl vinyl ete (céng ancol)... 


Cac chat nay ding dé san xuat hod chat hitu co co ban khac va quan trong hon 14 dé téng 
hop cac polime san xuat ra cac chat déo va cao su téng hop. 


Ngay nay, nh& su phat trién vuot bac cla cong nghé hoa dau, cac hoa chat hitu co 
co ban trén déu duoc san xuat tir etilen hoac tir cdc hidrocacbon thu duoc khi cracking 
dau m6 bang cdc phuong phép kinh té hon va it anh huGng dén moi trudng hon (xem 
muc §1 va §3). | 


c)Téng hop cdc hop chat cé hoat tinh sinh hoc 


Néu nhu nganh céng nghiép hod hoc trén co sé axetilen ngay nay hau nhu da bi 
thay thé boi céng nghiép hod hoc trén co sd etilen thi viéc t6ng hop cdc hop chat cé hoat 
tinh sinh hoc ti axetilen lai cé nhig budc phat trién manh mé va thu duoc nhing thanh 
tuu to Ién. 


Dan chiing tiéu biéu 1a viéc téng hop.cdc pheromon. D6 1a cdc hop chat hod hoc do 
sinh vat tiét ra dé thong tin cho nhau. Pheromon cé6 tinh chat hap din, 16i cuén déng loai 
khac gidi goi la pheromon gidi hay la chat du dan gidi. Sit dung chat du dan gidi ngudi 
ta co thé tap trung cén tring (chang han buém duc) dén dia diém dat thudc dé tiéu diét 
ching ma khong can phai phun thuéc tran lan trén déng rudéng. 


Rat nhiéu pheromon gidi cia con tring c6é chita trong phan ti nhiing lién két ddi 


biét lap hoac lién hgp cé céu hinh xdéc dinh (E hoéc Z). Phuong phap thuan loi dé téng 


hgp ra ching 1a diéu ché ra cdc ankin tuong ting bang phuong phap tang mach nhd phan 
ung ankyl hod ankinua (muc §2.IV.1) réi kh bang cdéc phuong phap khir lua chon lap 
thé (muc §2.111.2). Hay xem mot thi du vé téng hop pheromon giéi du dan buém sau hai 
cam quyt vdi 2 lién két déi c4u hinh Z : 
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1)(xiclo—C,H, , > BH 


CH;CH,C=C-C=C+CH)},,0H 
yee MIN 2)CH,COOH, 0°C 


. 
CH3CH)CH=CH-CH=CH(CH)),)0H —SsHsNHcro,cr” 


CH,CH,CH=CH-CH=CH(CH, )g -CH=0 


Ngoai vigc sti dung trong téng hop pheromon (xem thém 6 cdc muc §3.1I1.2), 
axetilen va c4c ankin khdc cdn duge ding trong tong hgp mét sé hoat chat tuong tu 
homon ding trong y duoc. 


§3. POLIEN 


Polien la nhitng hidrocacbon ma phan tir c6 tir 2 lién két d6i tré len. Hidrocacbon 
ma phan tu chifa 2 lién két d6i duge goi IA dien, chita 3 lién két doi gol 1a frien... 


Polien ma cac lién két dét 6 lién nhau duoc goi chung 14 anlen (allen). Polien ma 
cac lién két d6i xen ké véi cdc lién két don (luan phién voi cdc lién két don) duoc goi 1a 
polien lién hop. Polien ma cdc lién két d6i 6 cdch xa nhau tir 2 lién két don tré lén duoc 
gol la polien biét idp hoac polien thuong. 


Quan trong hon ca lA cdc polien én hop, dac biét la dien lién hop, cong thite phan 
tu 1a C,H,,, ». 


-1-CAUu TRIC, DONG PHAN VA DANH PHAP 


1. Cau truc 


C4u tric cia cdc anlen va polien lién hop cé nhim g nét rat khdc biét so vdi anken vA 
polien biét lap. : 


GO cdc anlen, 2 nguyén tu C mang néi d6i dau mach ¢ trang thai lai hod sp’ con cac 
nguyén tu C gitta mach thi & trang thai lai hoa sp. Cac nguyén tir C dé nam trén mét 
dudng thang. Nguyén ti C nay lién két voi n guyén ti C kia boi | lién két o va mot lién 
két x. Mar phang 7 6 lién két doi nay vudng géc véi mat phang x & lién két doi lién véi 
no. Gi6ng nhu 6 lién két d6i cia anken, cdc nhém nguyén tu dinh véi nhau béi cdc ndéi 
d6i lién khong quay tu do duge quamh truc chia cdc lién két d6i lién dé. Cau tric 2 
thanh vién dau cla day anlen ducc trinh bay & hinh V.9. 
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Hinh V.11. Céng thic phéi canh (trén) va céng thuc chiéu Niumen (du6i) 
a) cua propadien (anlen) ; b) cla butatrien 


G polien lién hop, tat cd c4c nguyén td C mang ndi doi déu 6 tang thai lai hod sp’. 
Nhitng nguyén tw C2 nay va tat ca cac nguyén tir Lién két truc tiép véi chiing naém trén © 
cing 1 mat phang goi la mat phang phan tu. Truc cua cac obitan p ¢ méi Co déu song 
song nhau. Cac obitan p d6 khong chi xen phu vdi nhau timg doi mot dé tao ra c4c lién 
két m riéng ré, ma cdn xen phu lién tiép véi nhau tao thanh obitan x chung cho toan hé 
lién hop. Su tao thanh cdc obitan 7 va su lien ‘hop 6 buta—1,3-dien, tiéu biéu cho polien 
lién hop, di duoc trinh bay 6 muc §3.I01, hinh II.39. 

Su lién hop lam cho hé bén hon, lam cho lien két don C-C xen giita 2 lién két d6i 
ng4n hon so véi binh thuéng va lam cho hién két doi C=C dai hon so vdi khi né & biét 
lap. S6 liéu déi voi buta-1,3-dien duge ghi o hinh V.10. Hai lién két déi lién hop cé thé 6 
cau dang S-cis (cing phia so vdi lién két don xen gitta) hoac cau dang S-trans (khac 
phia so véi lién két don xen giifa). G hop chat khong vong hai cdu dang dé dé dang 
chuyén déi lan nhau nhung céu dang S-frans bén hon cfu dang S-cis khoang 12 kJ/mol 
nén cé x4c suat tén tai 1én hon (hinh V.12). 


l wil 
oN Ne, 


> _—- 5] 7 ay 
C 

™. “i Nw NH 

J 


H 4 
S-cis - Buta - 1,3 - dien (-1%) S-trans - Buta - 1,3- dien (~99%) 


Hinh V.12 C&u tric cua buta-1,3-dien (1,3-butadien) 
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G muc §2.]11.4, ching ta da thay rang ding nhiét hidro hod cé thé so sanh dinh 
luong dé bén ca cdc anken. Diém quan trong can phai chi y 1A su so sdnh chi hoan toan 
chinh xac khi cdc anken bi hidro hod déu tao thanh cung mét ankan, Van dun g nguyén 
tac dé cho cdc polien, ta cé thé suy dodn rang nhiét hidro hod mot pollen vGi n lién két 
C=C sé lén gap n lén nhiét hidro hod anken tuong tng (vdi I lién két C=C). Ta hay so 
sanh cac sé liéu thuc nghiém va sé ligu tinh theo cach suy dodn d6 nhy & bang V.4. 


Bang V.4, Entanpi hidro hoa mét sé anken va dien, kJ/mol 


0 J 



















Phan ting 





CHy=CH~CH,-CH; + H, > CH,CHCH,CH, 
CH,=CH-CH=CH, + 2H, + CH,CH,CH,CH, 

CH)=CH-CH,~CH)-CH, + Hy > CH,CH,CH,CH,CH, 
CH)=CH~CH)-CH=CH, + 2H, ~» CH,CH,CH,CH,CH, 







CH,=CH-CH = CH-CH, + 2H, > CH,CH,CH,CH,CH, 
CHy=C=CH-CH,-CH, + 2H, > CH,CH,CH,CH,CH, 
CH;~CH=C=CH-CH, + 2H, -» CH,CH,CH,CH,CH, 
CH=CH CH,CH,CH,CH, + Hy + CHjCH,CH,CH,CH,CH, 







t 
CH,=CH-CH,~CH = CH-CH, + 2H, —> CH;CH,CH,CH,CH,CH, 





[ 
CH.=CH-CH = CH-CH,-CH, + 2H, —> CH3CH,CH,CH,CH,CH, 





Cac s6 liéu 6 bang V.4 cho thay : 


~ Nhiét hidro hod 1 lién két ddi C=C biét lap, déu mach bién déi trong khoang 


—124,5 + ~126,5 kJ/mol nghia la thay déi rat it tir hop chat nay qua hop chat khac (phan 
ung 1, 3, 8). 


~ Su chénh léch giiia gid tri thuc nghiém va gia tri tinh d6i véi nhiét hidro hod 
2 hién két C=C biét lap la khong dang ké (-3,5 kJ/mol 6 phan ung 4 ; 2,5 kJ/mol & phan 
ung 9). | 


~ Nhiét hidro hoa 2 lien két C=C lien hop (phan tng 2, 5. 10) nhé hon so véi tinh 
cho 2 lién két C=C biét lap 1A 14,5 - 16,2 va 22,0 kJ/mol. Tic 1A 2 lien két doj lién hop 
bén hon 2 lién két d6i biét lp khoang 17,5 kJ/mol (tinh binh quan). Gid tri chénh léch 
6 duge goi la ndng fuong lién hop (hoac ndng luong céng hudng). 
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— Nhiét hidro hoa 2 lién két doi lién (anlen) (phan img 6, 7), ngugc lai, lon hon so 
véi tinh cho 2 lién két doi biét lap 1A —44,0 va -31,0 kJ/mol. Titc la hai lién két d6i én 
kém bén hon 2 lién két doi biét lap khoang 37 kJ/mol (binh quan). 


D6 bén tuong déi cia 2 lien két doi biét lap, lién hop va lién cd thé thay r6 dG cdc © 


pentadien trén hinh V.13. 


fo™, 27,5 
if 


FT 


232.8 252.5 280,0 293.0 


VV 


—— 








E(«.J/mol) 





Hinh V.13. Nhiét hidro hoa va a6 bén tuong d6i cla penta-1,3-dien, 
penta-1,4-dien, penta-2,3-dien va penta-1,2-<dien. 


Sé di dien lien hop bén hon dien khéng lién hop 1a do mat dé electron x Khong khu 
tru 6 2 lién két déi néng re, ma gidi toa ra ca 3 lién két. Nguge lai, 6 dien voi 2 lien két 
doi lién nhau, mat 46 electron x tap trung vao 2 lién két canh nhau, do d6 kém bén hon 
irudng hop 2 lién két doi biét 14p. | 


2. Déng phan va danh phap 
CAch chon mach chinh déi véi polien cing tuan theo nhiing nguyén tac giéng nhu 
d6i v6i anken. Phdén nén chi tén mach chinh cia polien phai thém chi a, thi du : 
prop+a = propa ; but-+a = buta ; pent+a = penta... Vi thé dien duoc goi Ja ankadien, trien 
duoc goi la ankatrien. S6 chi vi tri noi d6i dat sau phdn nén. Ngoai ra mot sé tén thong 


thuong cing van dugc liu ding. Thi du : 


24 - HHHC1 | 321 


oh! 


l 4 § a 
CHa = C ~ CH = CHp ( EY, Ns 
8 7 
CH; 


Isopren Xiclopentadien Mirxen 
2-Metylbuta-1 ,3-dien Xiclopenta-1,3-dien 6-Metylen-2-metylocta-2,7-dien 


Déi voi cdc anten chita sé chdn lién két déi, néu 6 moi nguyén tir cacbon dau mach 
c6 2 nhém thé khdc nhau thi phan tir tré thanh bat déi (khong co mat phang va tam déi 
xting) tlic 1a c6 tinh khong tring vat - anh. Khi dé sé xudt hién dong phan quang hoc, 
thi du; 


; CH; ; CH, 
CH3, HH ! H as | 
Joma ay Pe a | H CH3 | H3C H 
H CH3 CH; H ! 
H | H 
(8)-1,3-Dimetylanlen (R)-1,3-Dimetylanien (Cong thitc chiéu Niumen) 


((S)-1,3-dimetylpropadien] [(R)-1! ,3-dimetylpropadien] 


Kha nang tén tai déng phan quang hoc kiéu anlen nhw trén di dugc Van Hop tién 
dodn tir 1874, nhung mai téi nam 1935 E.Koller va G.Mills moi diéu ché duac nhimg 
anlen quang hoat du tién, chang han : 


a-C gH a-C) 9H 
\ 4 Cos Axit D-campho-10-sunfonic 10 4, Mots 
C _ CH = Cc —— Tr YY Cc _ C —_ C | 
“ -H20 / 
CeHs OH Ci9H7-@ C.Hs C)9H3-a 


Doi vdi cdc anlen chita so’ lé lién két déi thi sé cé déng phan hinh hoc n€u 6 méi 
nguyén tit cacbon dau mach cé 2 nhém thé khac nhau, thi dy : : 


CH3. CH3 CH; H 
\C=C=C=CQ \C=C=C=CQ 
H H H : — CH 
cis-Hexa-2,3,4—trien trans-Hexa-2,3,4-trien 
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- D6i vdi cdc polien lién hgp hoac polien biét lap chita n lién két C=C thi sé déng 
phan hinh hoc sé nhd hon hodc bang 2” tuy thuéc cu tao cia ching, thi du 
hepta-2,4—dien cé 4 déng phan hinh hoc nhu sau : 


PRO 


2-(cis}-4-fcis) 2-(cis}-4-(trans) 2-(trans)-4-{cis) 2-(frans)-4-(trans) 


ll - TINK CHAT VAT Li 


1. Tinh chat vat li théng thudng 


Su bién d6i cdc tinh chat vat If thong thudng cla polien ciing tuan theo nhing quy 
luat nhu déi véi anken va ankan, chang han : 


Polien : CH,=C=CH, CH,=C=CH-CH, CH,=CH-CH=CH, CH; = C -CH =CH, 
CH3 

te. °C ~ 34,3 10,8 ~4,7 +34 

PC 146 - 136 ~ 108,9 — - 145.9 

d, g/ml 0,662 (-35°C) —_0,676 (0°C) 0,650 (-6°C) 0,681 (20°C) 


2. Tinh chat phé 

Phé electron cla cac polien lién hop dugc nghién citu kha ki va rat c6 ich trong viéc 
xac dinh cau tao cla cdc polien thién nhién cing nhu téng hop. Khi mach lién hop kéo 
dai, Ca Ajax Va Emax déu tang manh (bang III.3, chuong III, muc §1.V). Cac nhém thé 
gan vao hé lién hgp lam tang 4,,,, theo nhiing s6 gia riéng cé tinh chat cong tinh. Chang 
han, méi nhém anky] lam tang 4,,,,, thém 5 nm, méi nhém RO- lam tang 6 nm, nhom 
RS- lam tang tdi 30 nm. 

Gia tri Vo_c cua cac polien lién hgp nhé hon voc & polien thudng ciing nhu vec 
anken, tat cA ching déu nim & ving 1600 - 1650 cm |. vc_¢ cia anlen thi lén téi 1950 
cm’ tic 1a nim trung gian gifa vc_c anken va Voee ankin (2100 — 2300 cm). Dao 
déng hoa tri cha lién két C2 -H 9 polien thudng va polien lién hop gidng nhu 6 anken 
(3000 - 3100 cm’). 
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D6 chuyén dich hod hoc cla proton gan vdi C2 & polien thuoéng va polien lién 


hop khéng khac may so véi  anken (vao cd 4,5 — 6 ppm) con cua proton anlen thi thap 
hon han (vao cd 4 - 5 ppm). 


(Hl - TINH CHAT HOA HOC 


Tinh chat hoa hoc cia polien thudng (polien biét lap) hon toan tuong tu nhu anken. 
Do dac diém c4u tic electron, tinh chat cia cdc anlen khdéc han céc anken va cé phan 
nao giéng véi cdc ankin. Cdn polien lién hgp thi vé co ban tuong tu nhu anken, nhung co 
nhitng nét déc dao riéng. 


Polien lién hgp, nhat 14 dien lién hop co y nghia thuc té va li thuyét quan trong hon 
ca, vi thé sau day sé chu yéu xem xét cdc phan ting cua ching. 


1. Phan ting cong -1,2 va céng - 1,4 vao dien lién hgp 
a) Cong electrophin vao dien lién hop 
CAc halogen (clo, brom), hidro halogenua va mét sé tac nhan khac cong vao dien 


theo co ché cong electrophin tao ra hdn hop cdc san phém cong -1,2 va cong -1,4. Ti lé 
gitta cdc san phdm dé phu thudc cha yéu vao nhiét dd. Thi du : 


CH,=CH-CH=CH, + HBr —> CH,CH-CH=CH, + CH;-CH=CH-CH, 
! | 
Br : Br 


(san pham cong —1,2) (san pham céng —1,4) 


(380°C - 80% 20% 
6 0c: 10% 30% 
GO +40C: 20% 80% 
CH,=CH-CH=CH, + Br, ——+» CH,-CH-CH=CH, + CH,-CH=CH-CH, 

lo | | a 
Br Br Br Br 

6 80°C - 80% 20% 

G- 15°C: 54% 46% 

6 440°C: 20% 80% 

6+ 60°C: 10% 90% 
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So di tao ra vita san phdm cong ~1,2, via san phém cong -1,4 1a vi phan img xay ra 
theo co ché céng electrophin. O cacbocation anlyl trung gian, dién tich duong khéng tap 
trung O nguyén tir C2 ma gidi toa sang nguyen tu C4do su lién hop z-p. Ciing chinh vi 

. vay ma cation anlyl duge 6n dinh - 


CHy = CH - CH=CH, + Ht 


[ CH; - CH“ CHS CH, © CH3 - CH = CH - CH, ] (ation antyl 
J 2 3 4. ] 2 3 44 


+ Bro 





(C6éng-1,2, nhanh hon) (Cong-1,4, cham hon) 


(kém bén hon) CH3-CH-CH=CH) CH3-CH= CH-CH> (bén hon) 
Br Br 


Phan img cong Br vao C2 ¢é nang lugng hoat hod nhé hon céng vao C4 vi trang 
thai chuyén tiép vdi dién tich duong 6 C2 (cacbocation bac ID bén hon trang thai chuyén 
ti€p vGi dién tich duong 0 C4 (cacbocation bac I). Vi thé, & nhiét do thap phan lng xay 
ra theo hudng un tién tao ra san phdm cong -1,2 (khong ché déng hoc, xem chuong II, 
muc §4.VI.2). Tuy nhién, san phém cong 1,2 khong bén bang san phdm cong -1,4 (vi 
hén két C=C & ddu mach, hiéu ting siéu Hén hgp nho hon). Vi thé & nhiét d6 cao, can 
bang chuyén dich sang phia tao ra san phdm céng -1,4 bén hon (Khong ché nhiét dong 
hoc). Su giai thich trén duoc minh hoa bang gian dé nang luong o hinh V.14. 


mm ot tee eee LLL 







eae me ee LLL 






CH,-CH-CH=CH, 


_F 
CH,CH=CH-CH, 








CHo=CH-CH=CH, Ne 
+ Hér 





Tién trinh phan dng 
fiinh V.14. Gian a6 nang Iugng cua phan ting cing HBr vao butadien 
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Khi dun néng san phém cng -1,2 hoac san phém cong -1,4, hay ché hod riéng ré 
chiing véi axit Liuyt (nhu AlCl,) thi tr mot san phdm ta lu6n thu duge hén hop ca 2 san 
phdm mai ti lé giita ching phy thudc vao nhiét do. Thi du, ¢ 40°C ta dugc hén hop 20% 
san pham cong -1,2 va 80% san phdm cOng 1,4, tic 14 diing bang ti lé 2 dong phan tao 
ta khi cong vao butadien & nhiét do dé. Thuc nghiém trén ching t6 phan ting cong vao 
dien lién hop xay ra qua giai doan tao cation anlyl trung gian va su cong tac nhan 
nucleophin vao cation anlyl 1a thuan nghich : chiéu nghich giéng nhu giai doan dau cua 
phan tmg Syl, chiéu thuan 14 phan ting cong (A): 


CH, - CH — CH= CH, s 
CH3 - CH- CH=CH, == ; => CH; — CH=CH - CH 
Br CH,-CH=CH-CH, J . Br 
+ Bro 
b) Céng hidro vao dien lién hop 
Khi ding du hidro, dien bi khit hoan toan thanh ankan tuong tng, thi du : 


RICH =CH-CH=CHR? +2H, Nis RCH, -CH —CH, —CH2R7 
T 


Nhiét hidro hod dien lién hgp nho hon dien biet lap khoang 17,5 kJ/mol noi lén dé 
bén tuong d6i cba ching (xem muc I.1, hinh V.11, bang V.4). 


Khi ding 1 mol hidro cho 1 mol dien lién hgp 6 nhiét d6 thap co thé khit chi 1 lién 
két d6i nhung tao ra h6n hop san phém céng - 1,2 va cong - 1,4. Dé thuc hién phan tng 
céng chon loc vao vi tri 1,4 ngudi ta ding tac nhan kh 14 Na G¢ dang hén héng hoac 
trong amoniac long, thi du : 


C,H,CH=CH-CH=CH-C,Hs “eer? C.H,CH,-CH=CH-CH,C,Hs 


CH,=CH-CH=CH, ee CH,-CH=CH-CH; 


trans-but-2-en 


c) Céng dong vong [24+1] 


C6 mét s6 téc nhan céng vao dien lién hgp chi theo kiéu cOng déng vong [2+1]. 
Thi du : 


Phan tng cua dien lién hop véi peaxit xay ra trdc tien & lién két d6i bi ankyl hoa 
nhiéu hon : 
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CO,H COOH 


om oO. CHCt,, 60°C ou oO. 
+ : TT O + 
CH; Cl | CH3 Cl 





(80%) 
H3C CH; CO3H H3C CH; COOH 
_-_ CH, 5°C ! 
‘oO © 
HO HO 
O 
(78%) 


Cacbenoit ciing céng vao dien theo kiéu déng vong [2+1] : 


E NCH Clo 
CH, = CH - CH = CH) + CHCl, + NaOH 2 ae £ C] S 


“o% 6%) 


2. Phan ting céng déng vong [442] (phan tng Dinxo-Ando) 


Nam 1928, Otto Diels va Kurt Alder phat hién ra ring nhiéu dien lién hop tham gia 
phan ting céng déng véng véi anken hoac ankin. Thi du don gian nhat 1a phan img giita 
butadien vai etilen : 


H. / CH) H. ,CH> 
‘ CH) tp “CS CH 
t “hy ~ by 
2 2 


Loai phan img céng dong vong {4+2] nay duoc goi 1a phan tng Dinxo-Ando, va 
hai tac gia cla. né6 duge nhan gidi Noben vé hoa hoc nam 1950. . 

G phan img Dinxo-Andag, dien lién hop dugc goi don gian la dien, cdn anken phan 
img voi no thi duge goi la dienophin. Su cong dien vGi dienophin xay ra mét cach déng 


thoi (m6t giai doan} voi su tham gia cla 4 electron x thuéc dien va 2 electron 1 thudc 
dienophin nhu la mét vong electron : : 
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a, 


wal 


| 
C “ 
GM No NoK 


— | 
f 
Na AY EN 
NC 
Dien Dienophin San pham 


Vé hinh thitc, phan tng Dinxo-Ando thudc kiéu cong -1,4 vao dien. Tuy nhién, vi 
no xay ra d6ng thoi nén doi héi Agp phan dien phai 6 c&u dang S-cis hic tham gia phan 
img. Nhémg dien khéng chuyén thanh dang S-cis dugc thi khéng hoat déng trong phan 
img Dinxo-Ando : | 


OOod occ 


S- cis - Dien (hoat déng) | S - trans - Dien (khéng hoat déng) 


Nhitng dien khé chuyén vé cau dang S-cis thi phan img rat kém. Thi du, cis-penta- 
-i,3-dien phan Ung -vdi tetraxianetilen (NC),C=C(CN), cham hon déng phan trans téi 
12600 lan 1a do luc day Van de Van da 1am né khé chuyén vé dang S-cis. 


H  _CH; | | H; H | CH3 
_. REY _. . 
~ H | ~ H 
H #H H 4H 


Thuéng thi cdc nhém day electron 6 dien néu khéng can tr viéc tao ra cau dang 
S-cis thi lam ting t6c d6 phan Ung, cdn cdc nhém hit electron thi lam gidm téc dé phan 
img. Diéu kién thuan Igi nhat déi véi phan tmg Dinxo-Ando 1A hop phan dien cé nhéom 
ddy electron con hop phén dienophin thi cé nhém hit electron. Tuy nhién, trudng hop 
ngugc lai ciing cé thé thuc hién duoc. 


Phan tng Dinxo-Ando cé tink ddc tha Idp thé : Phan tng xay ra theo kiéu cong syn, 
vi thé céu hinh cia dienophin duge bao toan khi tao thanh san pham, thi du : 
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H 
H COOCH 
\o% ° wr COOCH 
+ i 150-160°C 
| Cc Mher, 

H” \COOCH; A COOCHS 
cis - Dienophin (68%)  Péng phan cis 
CH,00C, ,H aii 

3 \c7 we 

+ ] 150—-160°C 
C ————__—* thine, 
HH’ \COOCH; A COOCH3 
trans - Dienophin (84%) Déng phan trans 


Déi voi dien cing cé su bdo toan cdu hinh o 2 nguyen tr C1 va C4, thi du: 








CH O A3C OH 
3 L 7 O 
“Hy O __*— O 
~ 2h, 37°C 
(~ > 
CH 0 CH, H O 
(2E, 4E)—Hexa—2,4—dien Anhidrit maleic Déng phan crs 
CH3 0 HBC Ho 
oH fi \ 150°C 
~ CH | : 15h 
| a > 
H O H CHY 
(2E, 47)—-Hexa—2,4—-dien Anhidrit maleic Déng phan trans 


Phan tng Dinxo-Andg 14 mot trong nhiing phan img phé bién va quan trong trong 
téng hop hitu co hién dai. Pham vi 4p dung cia phan tng rat rong rai. Cac dien va 
dienophin c6 thé & dang mach hd, mach vong véi cdc nhém thé rat da dang. C6 ca mot 
sé hop chat thom va di véng ciing co thé déng vai trd hgp phan dien. Nhé phan tmg 
Dinxo-Ando co thé tao ra cdc hop chat monoxiclic (mét vong), bixiclic (2 vong) hoac 
polixiclic (da vong) véi nhitng cau truc tir don gian dén phic tap. Phan img lai co tinh 
dac thi lap thé cao, vi vay né tré thanh m6t phuong phap khong thé thay thé trong tong 
hop cdc hop chat déng ving, di vong va hop chat thién nhién. 
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3. Phan dng tring hop 

Phan tmg cé ¥ nghia thuc tién quan trong nhat cua dien lién hop la phan tmg tring 
hop. Khi tring hop anken ta thu dugc polime thuéc loai ankan (mach phan tu chi g6m 
toan lién két don). Con khi tring hop dien lién hop ta thu duoc polime thudc loai polien 
thudng (trong mach phan tr cé cdc lién két d6i biét lap). Chinh cau hinh cis 6 cdc néi 
déi d6 da tao cho poliankadien tinh dan héi nhu cao su. Nganh céng nghiép cao su téng 
hop phat trién duoc 14 dua trén co sd phan tmg tring hop cac dien lién hgep nhu butadien, 
isopren, cloropren va phan tmg déng tring hop chiing véi cac monome khac. 

Cao su téng hop dau tién ducc san xuat bang cach tring hop butadien vdi chat khoi 
mao 1a Na hoac K nghién nhd & nhiét dé 60 — 80°C (S.V. Lebedep, 1930). Ngay nay, 
nguoi ta ding nhiing chat khoi mao tao géc tu do nhu benzoyl peoxit, tert-butyl peoxit, 
Fe** + H,0,, ... Khi dé phan ting polime hoa xay ra theo co ché géc : 

Khoi mao : Fett + RO-O-H —» Fes+ + HO + RO’ 
RO’ + CH»=CH-CH=CH, —»+ RO-CH,-CH-CH=CH, 
Phat trién mach : 


NaN 


RO-CH;~CHLCHECH, + CH>-CH/CHECH, Sasl4 RO{cH)-CH-CH-CHy|CHy-CH-CH-CH, _. 
p 


CH,=CH -CH=CH, 
cong -1,2 


‘ ong -1,2, cong -1,4 
ROLCH,CH-CHCHp}CH,CH-CHCH,-CH,CH ——eseooeme—= 
p 


i 
CH, 
—_+ {CH,CH-CHCH,}cH,-cH{CH,-cH] 
p q 
CH C 


CAc mat xfch lién két -1,4 CH; Ou 


Mat xich tao nhénh Cac mat xich lién két-1,2 

Phan tir polibutadien thu dugc nhé phan tng tring hop g6c gdm cac mat xich lién 
két theo kiéu 1,4-cau hinh cis, 1,4-cdu hinh trans va kiéu 1,2 phan b6 mét cach hén d6n. 
Ngoai ra con c6 ca nhing mat xich tao mach nhénh nhdénh nifa. Chinh vi thé chat luong 
cao su thu dugc khéng dugc nhu cao su thién nhién. Nho phuong phap tring hop phoi 
tri, ngudi ta da tong hgp dige polibutadien ¢ diéu hoa lép thé gdm toan céc mat xich lién 
két kiéu 1,4 véi c4u hinh cis : 


1 H H 
TiCl,. Al (CoH \ 
nCH)=CH-CH=CH, oe Salts Porred 
HS CH, 
Butadien cis -1,4 -polibutadien 
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Ciing nhd phuong phap tring hep phoi tri, tit isopren ngudi ta da téng hop duoc 
cao su isopren diéu hoa lap thé cé cau tric va tinh chat khéng khéc may so vdi cao su 
thién nhién. 


n CH) = C- CH= CH 


CH, | 
Isopren cis-1,4 Apo lisopren 


-TiCl,. Al (i-C,H)3 i: -< 
70--100°C 


IV - DIEU CHE VA UNG DUNG 
1. Trong céng nghiép 


Trude day (vao nua dau cua thé ki XX), khi nganh cong nghiép hod ddu con chua 
phat trién, cdc dien ding dé sdn xudt cao su téng hop duoc diéu ché nhw sau: 


ZnO/Al,03 


2CH,CH,0H Yr CH, =CH-CH= CH, + 2H30 + H, 
| 400 - 500°C 
HC=CH + Hc=cH S22 NEG Cy =CH-C=CH 
H30,5°C 
Vinylaxetilen 


CH,=CH-C=CH +H, —“» CH,=CH-CH=CH, 


CH) =CH-C=CH+ HC] S252... CH, =CH-C=CH, 
H,0, 50°C 
Cl 
Cloropren » 
(CH;),C=0+ HC= CH "> (CH3)C- -CaCH 2, (CH3))C-CH=CH, > 
OH OH 


ee CH, =C-CH=CH, 
: , 


CH; 


Jsopren 


Ngay nay, cac phuong phap trén da duge thay thé bang cac phuong phép khac ré 
hon trén co so nguyén liéu lay ut sdn phdm cua qua trinh cracking ddu mo. 


33] 


Butadien duoc diéu ché tit h6n hgp butan-buten lay tir khi cracking bang phan ung 
dehidro hoa xiuc tac : 
CH,CH,CH,CH; + CH)=CH-CH,CH, + CH;-CH=CHCH,; —» 
02 02/AB0s , 30H) =CH-CH=CH; + H, 
650°C 


Isopren diéu ché tuong tu tir hon hgp pentan-penten tach duoc tiy qua trinh 
cracking. 


Cloropren duge diéu ché tix butadien nhu sau ; 
CH,=CH-CH=CH, + Cl, “©, CICH,CH=CHCH,Cl + CICH,CHCI-CH=CH; | 


_CuCl, 100°C _, cue NaOH/H,0 c_cue 


Cl 


2. Trong phong thi nghiém 
a) Khit 1,3-diin 


| H. (z) JH 
PdIKACO3,  Sc=CO wR | 
R Wee = CN + RCH = CH — CH» CH>R 


(50%) (30%) 


R-C=C-C=C-R + 2H) 


Hé khir 1,3-diin mét c4ch chon loc thanh (Z, Z,)-1,3-dien, ngudi ta ding xtic tac dac 
biét hodc ding téc nhan khir lua chon la dixiclohexy] boran nhu trong trudng hop tong 
hop pheromon du dan budm : 


H H 
(CgHy),.BH MN 
eae = H H,OH 
2)CH,COOH —«C4HS © oe ag (CH2)3CH20 


H” SH 


C4Ho-C=C-C=C {CH,),CH,0H 


b) Di tit hop chat vinyl co kim 


C4c phuong phap hién dai téng hop 1,3-dien thuong dua trén phan img ghép cua 
hop chat vinyl co kim dudi tac dung xuc tac clla phifc chat cdc kim loai chuyén tiép nhu 
Pd, Ni. Thi du: 

P 


CH=CH-Li + CH,=CH-Br —ZSlRCsMs)ss_, CH)=CH-CH=CH, (90%) 
THF, 0 - 20°C | 
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Phan tng ghép loai nay cé tinh dac thi lap thé : céu hinh cia dien dugc quy dinh 
bei cau hinh cua vinyl halogenua va vinyl co kim. | 


. 4 ) 1 
RQ A Lig YR opappic,Hyl, RN H 


/ 
C=C + C= ee C=C R* 
2” Ne RY Q - THF 2?” \c=c% (70-90%) 
; 37 ~\ 
R: H 
1 2 pl 
RN WH RA 7B Pass, RYH ) 
C=C t+. f=Q  ———> aN UR 
H AlG-CyHo)) =H H H Kor Teg 
H H 
(E, 7) - 1,3 - dien 
RL Un R? H R! H 
\ / ‘\ / Pd[P(CHs5)4] 3 ‘\ / 
Jee t+ LEQ mr  OUEQ 
H Al(i-C,Hg)o H Br H ZX = oN 
2 
: H R 
(E, E) - 1,3 - dien 


Tuong tu nhu ¢ phan img tring hop phdi tri, 6 cdc phan ung trén, su ghép xay ra 
trong cau phéi tri, tic 14 trong mét khuén mau xdc dinh (phan img trén khudn) vi thé 
tinh dac thi: lap thé rat cao. 


3. Ung dung 


Trong day polien thi cdc dien lién hop cé tmg dung quan trong hon ca. Dien lién 
hop nhu butadien, isopren, cloropren dugce ding dé diéu ché cao su téng hop (xem muc 
I1I.3). Cao su tong hop thuéng khéng dan héi bang cao su thién nhién, nhung lai cé thé 


- diéu chinh thanh phdn dé tao ra nhitng tinh chat khac vuot tréi hon cao su thién nhién. 


Chang han cao su butadien-acrilonitril, cao su silicon bén v6i dau m&, cao su 
butadien-stiren cé dé bén co hoc cao... 


Trong thién nhién, cdc hidrocacbon loai polien va cdc din xuat cla ching rat phé 
bién & gidi thuc vat. Thi du, cdc tecpenoit chita trong phan ti hai hay nhiéu ndéi déi cd 
trong thuc vat va déng vat thudng ding lam cdc chat huong liéu hodc ducgc liéu quy 
(xem muc §4). Chinh cao su thién nhién 1a mot polien cao phan tir c6é vai trd quan trong 
trong nén kinh té. 
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$4. TECPEN 


| - KHAI NIEM CHUNG VE TECPEN 


Tir c6 xua, loai ngudi da ua thich va quan tam téi ddu thom tach duoc tir thuc vat. 
Tuy nhién, mai téi dau thé ki XIX mdi cé nhiing nghién citu dau tién vé thanh phan hod 
hoc cia tinh dau. Vao nam 1818, ngudi ta da xdc dinh dugc rang ti 1é nguyén tr C: HG 
tinh dau 1a 5 : 8. Tiép theo dé mét s6 hidrocacbon khéng no, khéng vong hodc c6 ving 
da duge tach ra. Chiing c6 céng thifc chung 1a (C,Hg), (n = 2) va duge goi 1a tecpen, do 
nhiéu chat loai dé d& dugc tach ra tir dau thong (turpentine). 


_Ngay ti nam 1887, Otto Wallach d4 nhan thay dac diém chung trong cau tric cha 
tecpen la gém tit céc mat xich gidng nhu isopren hop thanh. Sau d6, nhd nhing nghién 
citu tong két cdc tecpen da biét, L-Rugiska (1921) d4 néu ra guy tdée isopren noi rang 
_“tecpen duéng nhu duoc tao thanh do isopren két hop voi nhau theo kiéu “dau néi véi 
dudi”. Thi du: 


~ Oo 


C.Hg, Isopren ; CioH)5, Oximen; Cj) gHj¢, Silvestren ; C, 5H54,. Xingiberen 





Cac din xuat chia oxi cha tecpen nhu ancol tecpen, andehit vA xeton tecpen, este 
tecpen va ca axit cacboxylic, peoxit tecpen cing dugc tach ra ti tinh dau. Chung thudng 
cé mii thom hap din hon 1a cdc hidrocacbon tecpen. Ching cling c6 b6 khung cacbon 
nhu tecpen nén dugc goi 1a tecpenoit. Tecpen va tecpenoit thuéng dude goi don gian 1a 
tecpen, d6i khi con duoc goi 1a isoprenoit dé nhén manh rang né gém cac mat xich cé 
khung cacbon giéng vdi isopren. 


Nguoi ta cling da tim ra nhiéu hop chat thién nhién ma bé khung cacbon gém tir cdc 
mat xich gidng isopren nhung cé ché két hop vdi nhau khong theo kiéu “dau néi véi 
dudi” nhung ciing vin dude x€p vao loai tecpen, thi du : 


1 
i 
i 
i 


C3oHso 
Squajen 
tL Khong theo kiéu dau néi voi dudi 





Vay theo nghia rong, tecpen la nhimg hep chat chita C, H va O ma bé khung 
cacbon g6m nhiéu mat xich giéng vi khung cacbon cia isopren, ttc 14 c6 thé biéu dién 
boi céng thifc (iso-C;), voi (n > 2). 
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Isopren Khung cacbon isopren (iso-Cs} 


Tecpen duoc phan loai theo s6 lugng mat xich iso-C, nhu sau : 


Khung cacbon | SéluengC 
10 









































Monotecpen (iso-Cs)o Cig, CoH) 99, Cio) 60 
Secquitecpen (iso-Cs)3 15 C1 5H 54, CisH24O, Cy 5H220 
Ditecpen (iso-C5)4 Cy9H32, Cx9H320, CopH399 
Tritecpen (iso-Cs)g C39Hs0, C3oHs90 






(iso-Cs)g CupHse 


Tetratecpen 





Il - MONOTECPEN, (iso-Cs). 


1. Axiclic monotecpen (Monotecpen khéng vong) 


Trong thién nhién ngudi ta tim duge hai hidrocacbon loai axiclicmonotecpen la 
mirxen va oximen, céng thitc phan tir déu 1a C,H, va déu cd 3 lién két di. Cach danh 
sé mach cacbon duge quy dinh riéng : 


Ho CH3 
C 6 C 6 
——— ae 
ws eC wow ee 
— 4 = 4 
CH van ie 
en a~ 
CH3 CH; Mirxen Hoe CH; Oximen 


Mirxen tach duoc tir tinh d4u cay Myria acris (nguyét qué) con oximen {ach duoc 
tir 14 cay Ocimum basilicum (mot loai hing qué). 
Tuong tmg voi 2 khung hidrocacbon tecpen d6 co nhung ancol tecpen chia mot 


hoac hai lien két C=C va déu 1a nhimg chat c6 mui thom dac trung, nhung don huong 
quy tach dugc tir tinh dau hoa héng, tinh dau sa... 
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OH | 
| CH) OH = | 
CH,OH CH,OH 


t2 °C: 229-230 225-226 198-199 
Xiironelol Geraniol Nerol Linalol 


Tuong ting voi ching co céc andehit tecpen cing la nhing chat cé mdi thom dac 
trung cua tinh dau chanh, tinh dau sa... 


CH=0 ee 
CH=0 CH=0 


Xitronelal Geranial Neral 
(Xitral-a) (Xitral-b} 


2. Xiclic monotecpen (monotecpen vong) 

Monotecpen vong lai duge phan chia thanh loai | vong (Monoxiclic monotecpen) 
va loai 2 ving (bixiclic monotecpen). 

a) Monoxiclic monotecpen 


C4c hidrocacbon tecpen loai monoxiclic monotecpen déu ¢ dang vong 6 canh voi 
mot nhém metyl va mét nhém isopropyl. 


6 OOO 0 


Silvestren Limonen a-Tecpinen i-Tecpinen Menta-A*"-dien 
(tir dau Pinue Silvestris) (tw vo cam, chanh...) (ty dau thong) (cé trong tinh dau bac ha} 


Ancol va xeton tecpen loai monoxiclic monotecpen tiéu biéu la: 


Qaryg 


Mentol Menton | Carvomentol Carvomenton 
(tach tir tinh dau bac ha) 
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b) Bixiclic monotecpen 


Tecpen loai nay cé chita 2 vong : mét vong 6 canh con vong kia cé thé 14 3 canh, 4 
canh, 5 canh cé chung voi vong 6 canh 2 nguyén tit cacbon (xem chuong IV, muc 
§2.1.2). Hidrocacbon tecpen tiéu bi€u cho loai nay 1a: 


J o 


Sabinen qa-Pinen $-Pinen Camphen 
(tach tir dau (tach uy ddu théng, (cé trong nhiéu tinh 
Juniperus sabina) 70-90% a-pinen) dau nhw long nao) 


Ancol tecpen, xeton tecpen thudc nhém nay rat da dang, mOt s6 tach. dude tu thuc 
vat, s6 khac duoc diéu ché tt hidrocacbon tecpen tuong img. Thi du: 


Ci he On 


Tuion Verbenon Borneol Campho 
(tir dau Thiya (tir dau Verbena (tir dau Blumea (tir dau long nao, 
eccidentalis) triphylla) babsamifera) cinnamomum camphora) 


Ill - SECQUITECPEN, (iso-Cs)s 


Secquitecpen cé mach cacbon la (iso-Cs)3. Ching cé loai mach hd, loai mach vong 
thudng gap trong thién nhién o dang hidrocacbon, ancol hoac xeton. 


1. Axiclic secquitecpen (secquitecpen khong vong) 


Secquitecpen khong vong gap trong thién nhién ft hon so vd loai cé vong. Tiéu 


biéu cho loai axiclicsecquitecpen JA famezen va ancol tuong ting 1a farnezol (tach duge 
tir tinh déu cam quyt). 


CH,OH 


Farnezen (C;sHa4) Famezol (C;5H269) 
22-HHHC4 337 


Fanezol tach duoc tir tinh diu mot s6 loai hoa. Cong thitc céu tao cia né duge thiét 
lap nh’ dua vao san phdm phan tng ozon phan, vao quy tac isopren, va duoc khang dinh 


bang qua trinh téng hop tr geraniol. 
CH, -C = CHCH,C = CHCH) CHC = CHCH,OH 1) O, 2) Zn/ HCI 
| tei y 
CH; CH3 CH; . 
Farnero! 
CH,-C=0 + O=CHCH»)CH> —~C=0+ O=CHCH»)CH,—-C -O + O=CH-CH,OH 
| | 
CH3 CH, CH 
Axeton 


Andehit levulinoic Andehit glicolic 


2. Xiclic secquitecpen (secquitecpen vong) 


Hidrocacbon secquitecpen c6 vong gap rat phé bién trong gidi thuc vat. Ching cé 
céu tao kha phic tap, phan tir g6m cdc vong tir 3 dén 9 canh, hoac 16én hon. Thi du : 


Co Go GO. oO 


Bisaboien Cadinen Copaen Selinen 
Cedren Cariophylen Gumulen 


(ti dau Eugenia 


(tir dau Khmele) 
Caryophyllata) - 


(tir cay Hoang dan) 


Cac din xudt chtta oxi cla hidrocacbon xiclic secquitecpen rit phong phu. Co 
nhitng chat cé hoat tinh sinh hec cao nhu xantonin da duoc ding lam thuéc tri giun 


dia rat hiéu nghiém. 


CO. ey 


a -Cadinol Cedrol Xantonin 
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IV - CAC TECPEN KHAC 
1. Ditecpen, (iso-C5)q. | 


C6 gid tri quan trong 1a hai ancol ditecpen : phitol (C59H390H) va retinol 
(C59H29OH). Phitol ¢ dang este tao thanh mét nhdnh cia clorophin c6 trong chat diép 
luc o céy xanh. Retinol hay 14 vitamin A cé trong long dd trimg, dau gan ca... 


CH»OH Seeeed CH»,OH 


Phitol Retinol (VitaminA) 


Géc phityl cé trong thanh phan cia vitamin E va vitamin K , va trong clorophinal 
(chat diép luc). Retinol (vitamin A) khi vio trong co thé s@ bi dehidro hod thanh 
poli-trans-tetinal. G vong mac, poli-frans-retinal két hop véi protein va trdé thanh tac 
nhan tiép nhan anh sdng dé déng phan hod thanh 11-cis-retinal. Chinh phan tng quang 
dong phan hod retinal lam co sé hod hoc cia thi gidc (xem chuong ITI, muc §1. VIN. 


hv eS 





poli-trans-Retinal l{-cis-Retinal CH=O 


2. Tritecpen, (iso-C;)¢, va tetratecpen, {iso-C-), 


Hidrocachon fritecpen quan trong nhat la squalen (C,,Hs9) (cé nhiéu trong dau gan 
ca map), dugce ding lam nguyén liéu trong sinh téng hop nhiéu steroit. 


AANA NR eee 


squalen 


Hidrocacbon tetratecpen, CyjHs¢, gap rat phé bién trong thién nhién. Ching cé 
mau tit vang dén do va tao ra sic t6 cha hoa qua. Thi du: 
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B-caroten (sdc t6 mau da cam 6 ci ca rét) 


G giita méi phan tir squalen, licopen vA B-caroten déu cé 1 lién két ma su hinh 
thanh ching khong theo quy tac isopren “du ndi véi duéi”. Trong co thé, dudi tac dung 
cha enzim carotenaza, m6i phan tit caroten duoc chuyén hoa thanh 2 phan ti vitamin A. 
Lién két duy nhat bi dirt 14 lién két tréi quy tac isopren. 


Cac din xuat chifa oxi cha tritecpen va tetratecpen cé kha nhiéu va thuténg 6 dang 
da vong. Chang han, dang 5 vong sd4u canh rat hay gap trong tu nhién ma dai biéu la 
fridelin. Khi cho fridelanol tac dung vdi axit, ngwOi ta thay xay ra su chuyén vi 
cacbocation nhiéu lan rat thi vi, vdi hiéu suat toi 55%. 





-H,O 
6 HO - (C3gHs0} 
Frideiin (CagHs99) Fridelano! (CagH520) (55%) 


C4n cht ¥ ring cdc tritecpen 5 vong ké trén trong gan giéng vdi loai hop chat got 1a 
steroit (xem chuong XII). Tuy nhién, b6 khung cacbon cua steroit khong phan thanh cac 


mat xich iso-C., theo quy tic isopren dudgc. 


3. Politecpen 
Trong thién nhién, ngudi ta gap mét s6 polime ma phan ti cla ching g6m hang 
chuc ngan mat xich iso-C, tao thanh. Dé 1a cdc politecpen. Quen thudc nhat la cao su 


thién nhién ma méi mat xich iso-C, cé mot lién két d6i déu.o cau hinh cis : 


340 


1 1 l l \ CH CH 
| | | | = _ -“ | 
a ™ 
CH; H ri 


Cao su thién nhién chinh 1a poli—cis—isopren 


“Péng phan cdu hinh” cua cao su thién nhién la nhua gutapecha, ma méi mat xich 
iso-C, cé mot lién két déi 6 cau hinh trans : 


| | 7 CHa H 
| | _ = C= 
a“ ~, 
! I CH; CH 


Gutapecha dugc coi nhu 1a poli-trans-isopren 


Chinh do su khdec nhau vé cau hinh cua cdc mat xich iso-C,; ma cao su thién nhién 
thi dan héi cdn gutapecha thi gion. : 


V - SINH TONG HOP TECPENOIT 


Duéi téc dung cia 4nh sang, nho cé chat diép luc, tir CO va H,O cay xanh tong 
hop duoc cdc chat hitu co don gian. Sau dé nhd cé cac enzim, cac phan ti don gian duoc 
bién déi va két hop véi nhau thanh nhimg phan tu phic tap hon. Su t6ng hop tecpenoit 6 
cay xanh citing dién ra theo cach thuc do. 


Nhiing nghién citu nhd nguyén ti dinh dau da cho thay rang trong qua trinh sinh 
téng hop, axit axetic duoc hoat hoa boi coenzim - A (CoASH) do tao thioeste voi nhom 
thiol (-SH). Nho dé ma tao ra axit mevalonic : 


CH,COOH + CoASH —> CH,COSCoA —"92s HOOCCH,COSCoA 
Coenzim-A Axetylcoenzim-A Malonyleoenzim-A 
CH,COS.CoA + HOOCCH,COSCoA 7-22,» CH -C-CHCOSCoA 
| I 
O 
CH -C-CH,COSCoA FO , HOOCCH _ _-CHCOSCoA 
ti ven => 
O CH; OH 
-HOOCCH,, _,CH)CH,0H 
> iN | 
CHY OH Axit mevalonic 
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Dudi tac dung cua adenosine triphotphat (ATP), axit mevalonic bi decacboxyl va 
dehidrat hod thanh mat xich iso-Cs, dé 14 isopentenyl pyrophotphat (IPP) : 


CH Oo oO 
HOOCCH), .CH,CH,OH_ A Io 
rod aaa ac CH, -CH, -O-P-O-P-OH 
CHS ~OH CH | | 
ate OH OH 


isopentenyl pyrophotphat (IPP) 


Isopentenyl pyrophotphat bi déng phan hod tuwong hé thanh y.y-dimetyl anlyl 
pyrophotphat (viét tat la DMAP, géc pyrophotphat viét tat 14 PP) : 


CH: . CH3, 
X-CH2CH;0-PP = YC =CH-CH) -OPP 
CH, | CH; 
(IPP) (DMAP) 


Tut dimety] anlyl pyrophotphat (DMAP) rat dé hinh thanh cacbocation anly! dé “néi 
ghep” voi isopenteny] pyrophotphat theo kiéu phan img Ag: 


P “oS P 
aod OF y~ OPP Baim ehuyén preny! oH, yu ore 
DMAP 


(Prenyltransferaza) — 
IPP 


fA opp B | | OPP 
_ am aod — aman 


Geranyl pyrophotphat 


Geraniol (mii thom hoa héng) dugc hinh thanh khi geranyl pyrophotphat bi thuy 
phan : 


> OPP 7 0 
[oe ad + H,0 —_> net + robo b-O# 


Geraniol | OH OH 


Geranyl pyrophotphat cé thé tiép tuc déng vai tro tao ra cacbocation kiéu anlyl, tiép 
tuc phan tng véi IPP réi thuy phan thanh secquitecpen farnerol : 
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OPP OPP Enzim 0 OH 
~~ . ye — —r, [2 ae od 


_ Farnerol 
Néu qua trinh cif ti€p tuc tuong tu nhu trén, sé tao ra cdc ditecpen va politecpen. 


Cacbocation kiéu anly! nhu geranyl cén cé thé cong Ag noi phan tir dé tao ving 6 
canh, nho vay ma tao ra cdc monotecpen vong nhu limonen chang han : 


OPP = Enzim +CH B | 
as Gh OW 


Geranyl Cacbocation - Limonen 
pyrophotphat geranyl 


Nhu vay, ching ta c6 thé giai thich duoc vi sao cdc tecpen co thanh phan la 
(iso-Cs),, va dugc cdu tao theo kiéu “dau néi vGi dudi”. Mat khadc chiing ta ciing nhan 
thay rang nhimg phan ting hod hoc dién ra trong cac co thé séng cing cé nhiing diém 
tuong dong vdi nhiing phan img tién hanh trong phong thi nghiém. 


Cau hoi Sn tép 


1. Nh6m chic cia anken, ankin, ankadien la nhém nguyén tir nao ? Trinh bay cau tric va 
dac tinh cua chung (cau tric electron, cau tric khong gian, nang lucng, dd dai va géc 
ln két, dd bén nhiét déng). 

So sanh tinh chat hod hoc cia anken, ankin va ankadien. 

3. Hay dua ra bang ching thc nghiém dé chimg to rang luc axit cla axetilen, etilen, etan 
va amoniac duge sap xép nhu sau : CH=CH > NH > CH=CH, > CH,-CHs, Gidi thich, 
Hay lap so dé ndi lén moi quan hé gitfa ankan, anken, ankin va ankadien, | 

5. Hay néu phuong phap thuc nghiém dé phan biét ankan, anken, ankin va ankadien 
(phuong phap hod hoc va phuong phap vat ii}. 

6. Hay duing-3 so dé. phan tng véi axetilen, etiten va metan Hn lugt 1 6 trung tam dé gidi 
thich thé nao la nén céng nghiép hod chat her og dua trén axetilen, dua trén etilen va 
dva trén metan. : 

7. Hay xac dinh céng thie cau tao cla anken CeHi9 ma phd IR va 'y NMR cua né cho & 
hinh V.15. Chu ¥ quy két cac van phé. : 

8. Hay quy két céc tin higu cong hudng tren phd "°c NMR cia 2,4,6-trimety phenylaxetilen 
6 hinh V.16. 
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. ab 
; weo9 





j i i i ! : i ! i : i 
3600 3200 2800 2400 2000 67000 7800 1600 1400 1200 100K) B00 


{b) 


CrHip 
(2H) | 








8,0 6,5 4.6 2,5 8 


Hinh V.15. Phé 4H NMR cta anken CsHjp 





a ee ee eed 
140.8 134.1 124.0 1186 65.6 41.6 21.323.0 0 


Hinh V.16. Phé °C NMR cia 2,4,6-trimetylphenyl axetilen 


9. a) Tecpen la gi ? Phan loai tecpen ? 
b) Hay phat biéu quy tac isopren va minh hoa bang cdc fuong hop sau : c-pinen, 
camphen, cedren, xantonin va vitamin A. 
#0, a) Hay trinh bay so dé sinh téng hgp tecpenoit va cho biét giai Goan nao gidng vdi phan 
ting trong phang thi nghiém, giai doan nao khac. 
b) Theo em, thue vat téng hap ra hidrocacbon tecpen trudc réi dén ancol tecpen hay 
ngudc lai, vi sao ? 
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-Chuong VI 
HIDROCACBON | THOM 





Su khdc nhau vé cu tao va kha nang phan tng cua hidrocacbon no va khéng no da 
rd rang. Nhitng hidrocacbon vdi lién két don khéng co kha nang phan tng voi dai bo 
phan tac nhan ngoai trit phan img thé hidro bing halogen trong diéu kién nghiém ngat. 
Trong khi dé cc anken va ankin phan tmg voi axit, vGi chat oxi hod, két hop véi 
halogen va cdc téc nhan khdc. Hidrocacbon thom (loai hidrocacbon thir ba) khong thé 
xép vao loai hop chat chia lién két d6i va ba. Ten goi “thom” xuat phat tir cho nhing 
hop chat ddu tién tim dugc thudc loai d6 c6 mui thom khac nhau. Tén thom van dugc 
gift cho dén ngay nay, mac dau hoa hoc cia hidrocacbon thom bao g6m ca nhing hop 
chat khong cé mit thom. Ching thé hién tinh chat thom tuong tu benzen. Hidrocacbon 
thom 14 loai hidrocacbon mach véng c6 tinh chat thom ma benzen 1A dién hinh va quan 
trong nhat. 


61, BENZEN VA DONG DANG (C,H,,,_¢) 


Benzen thu dugc vao nam 1825 béi Faraday khi ngung tu khi thap. No 1a chat long 
khong mau, séi & 80°C, la nguyén ligu quan trong ctia cong nghé Hod hoc. Cong thitc 
cau tao ma ta vin ding ngay nay di duge Kekule (August Kekulé) dé nghi tir nam 1865. 
Tuy nhién mai dén khoang nim 1931 (sau su xuat hi¢n cia If thuyét vé obitan phan ti), 
neudi ta mdi hiéu tuong déi day du vé ban chat lién két, vé cau triic cua benzen. 


| - CAU TRUC CUA BENZEN 
1. Céng thirc phan tw, déng phan, cau tric phan tu theo Kekule 


Cong thie phan tu cha benzen duge xac dinh la C.Hg dua vao viéc xac dinh phan tur 
khdéi va phan tich nguyén t6. Nam 1858, Kekule da cho rang cdc nguyén tt cacbon co 
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thé két hop vdi nhau dé tao thanh mach. Sau dé vai nam (1865), ong bé sung thém la mach 
cacbon ciing cé thé déng thanh vong. Ong dua ra cau tric cla benzen nhu sau : : 


H 


H H 
(I) 


H H 
H 


Song, cong thitc phan tir CoH, cfing con co thé ting vdi nhimg céu tric khac : 


H H 
CH,C =C-C=CCH, 
H H H 
CH, (IV) 

H H . H H 

H CH, = CH -C=C- CH=CH, 

(V) 
(iJ) Cong thite Duoa | did} 


Trong s6 nhiing cau tric trén thi cfu triic cha Kekule 1a tuong d6i hop li, nhung dé 
thuyét phuc hon can phai xem xet vé s6 déng phan. 


Doi vot, benzen thé mot ldn thi chi cé mot san pham duy nhat nhung néu thé hai lan 
thi cho ba déng phan. Nhu vay, chi cé cong thttc ciia Kekule la phi hop: 


x | x x 
or a GO 
| | : 
| | x 
Tuy nhién, khi nghién cuu chi tiét cdu tric cla Kekule thi thay co kha nang cé hai 


- déng phan thé 1,2. Dé giai quyét van dé nay, Kekule cho rang phan tir benzen lu6én luén 
chuyén hoa va & trong mét trang thai can bang khong thé phan chia : 
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2. Su én dinh véng benzen 


Con lai mot s6 van dé ma cdu tric cla Kekule khong giai quyét dugc. Chang han, 
cdu tric nay thé hién su khéng no rét lén, nghia 14 né phai dé dang tham gia phan tg 
cong va khé tham gia phan img thé nhu anken. Nhung nguoc lai, benzen tuong déi tro 
vi céc tac nhan oxi hod, thuc hién phan img thé dé dang nhung rat kh6 tham gia phan 
img cong. Ngoai ra, ngudi ta con x4c dinh vong benzen ben ving hon nhiéu so véi 
nhiing gi cé thé du doan tir xiclohexatrien. Nhu chiing ta da biét, nhiét hidro hoa cia 
Xiclohexen 14 118 kJ/mol, cla xiclohexa-1!,3-dien 1a 231 kJ/mol nghia la én hon hai 14n. 
Vay thi déi vdi xiclohexatrien phai 1a 358 kJ/mol, song hidro hoa benzen chi toa ra 208 
kJ/mol, it hon 150 kJ/mol theo dy dodn. Diéu dé c6 nghia benzen bén hon 
xiclohexatrien 150 kJ/mol (xem hinh V1.1). 


E Xiclohexatrien + 3H. 


E céng hung 150 


wee ee eee ee es eee ee eee ee. 


Benzen + 3H, 


458 . XIclohexen + H, 
TH re tag sss sooo sssssse 





Xiclohexan 





Hinh Vi.1. Nhiét hidro hoa (T : tinh, TN : thuc nghiém) 


3. D6 dai lién két trong benzen 


Do dai lién két C-C trong benzen gidng nhau va cé tri s6 trung gian gilfa lien két 
don va déi. Trong nhiéu hgp chat kh4c nhau, d6 dai ca lién két doi C=C bang 134 pm. 
Lién két don C-C cé d6 dai 154 pm trong etan, 150 pm trong propilen va 148 pm trong 
buta-1,3-dien. Néu theo cau tric Kekule thi benzen phai cé 3 lién két ngan (134 pm) va 
3 lien két dai (148 pm), nhung cdc sé liéu phan tich ronghen cho thay rang tat ca 6 lien 
két trong benzen bang nhau (139 pm), nghia la trung gian gitta lién két don va ddi. 
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4. Khai niém obitan 


Benzen 1a phan ti cé cau tao phang, tat ca 6 nguyén tu cacbon va 6 n one tir hidro 
déu nam trong mot mat phang. Méi nguyén tit cacbon 6 trang thai lai hoa sp (tuong tu 


nhu cacbon trong etilen), ba obitan lai hod tao ba lien két o voi 2 nguyén tir ben canh va 
nguyén tu H. Obitan con lai, obitan thif 4, 1a obitan p. Nhing obitan p nay gém 2 phan 
gidng nhau, mét nita 6 trén va mot nita 6 duéi mat phang vong, méi obitan cé 1 electron. 
Obitan p cla mdi nguyén tit cacbon xen phu vi hai obitan p cia 2 nguyén tir cacbon 
bén canh, tao lién két 2, két qua tao thanh obitan phan tu nhu 2 dim may electron lién 
tuc trén va dudi mat phang vong. Nhu vay, nhitng electron p nay duge phan phoi déu 
trong vong benzen lam cho lién két bén vitng va phan tir 6n dinh hon. 





Lién két o va géc giita Su xen phu obitan p Dam may electron p 
cac lién két tao lién két x sdp xép trén va dudi 
| mat phang cua vong 


Hinh V1.2. Su tao thanh lién két o va x 6 benzen 


Cau tao nhu trén cho phép giai thich nhiing phan con tén tai cha cong thitc Kekule. 


Dé dién ta cOng thiic cau tao cia benzen, ta cé thé dung mét trong ba cng thitc sau : 
I Ill 


Céng thitc Il hop li nhat vi né phan dnh su tuong duong cilia cdc lién két SC 6 
vong benzen. 





| 
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li - DONG PHAN VA DANH PHAP 


1. Déng phan 


Khi benzen co tit 2 nhém thé tro lén sé cd cdéc déng phan vé vi tri tuong d6i giita 
céc nhém thé véi nhau. Chang han, dimetylbenzen c6 cdc déng phan 1,1- ; 1,2- va 
i,3-dimetylbenzen hodc cdn goi la céc d6ng phan ortho-, meta- vA para-dimetytbenzen. 


2. Danh phap 


a) Tén benzen 1a tén riéng duoc IUPAC luu ding va 1a hidrua nén dé goi tén cac 
dong dang va dan xuat khac theo danh phdp thay thé. Nhiéu ankyl va ankenylbenzen cé 


tén niéng (tén thudéng) (xem bang VI.1). 


Bang Vi.1. Tén cua mét sd benzen cé nhém thé 

























C,H;—CH, Metyibenzen 
C,H;—-C)H; Etylbenzen 
CsHs-CH(CH;)», Isopropylbenzen 
o—-C5H,4(CH3)>, o-Dimetylbenzen hay 


(3 déng phan o-, m-, p-) 
p-CH3—-C.H,—-CH(CH3), 
(3 d6ng phan o-, m-, p-) 
CH; 


I,2-Dimetylbenzen 










4-Isopropyl-1-metyl benzen hay 
4-Isopropyltoluen 








I,3,5-Trimetylbenzen 


Etenylbenzen hay Vinylbenzen 






Etinylbenzen 





Toluen” 


Cumen” 


o-Xilen™ 


p-Ximen™ 


Mesitilen™ 


Stiren’ 


* Tén dugc ding khi khéng co nhém thé hodc c6 nhém thé & trong ving dudi dang tién t6. 
Thi du : p-(CH3)9-CH-CgH,—-CH; , p-Isopropyltoluen ; p~-C,Hs—-CgH4,-CH=CH, ; prEtyistiren : 


** CAc tén chi dure dong khi khéng cé nhém thé. 

b)Tén cdc véc 

— Cac tén duge diing khi cé hoac khong c6 nhém thé: 
CH CH 
Phenyl Phenylen (o-, m-, p—) 
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— Cac tén duge dung khi khéng cé hoac chi cé nhém thé ¢ trong ving : 


C.H;-CH)- C.H;-CH= C.H,-C= C,H5-CH=CH- 
Benzyl Benzyliden Benzylidin Sturyl 
— Cac ten duoc dang khi khéng cé nhém thé : 
CH3-CgHy- — 2,4,6-(CH3);CgH>- 
Tolyl (o-, m-, p-) ° | Mesityl 
Hl - TINH CHAT VAT Li 


1) Benzen va céc déng dang cé 1, 2, 3 nhém thé R nho thudng 6 trang thdi long, 
khong mau, cé mui thom dé chiu nhung lai gay déc cho co thé. Chiing dé bay hoi nén dé 
bat lua, chay véi ngon lua sang, khdi den do cd6 nhiéu mudi than. Cdc aren loai nay 
khong tan trong nudéc va nhe hon nudc. Diém séi cua ching hau nhu tang déu dan theo 
khdéi luong ph4n tir, con diém néng chay phu thudc nhiéu vao tinh déi xtmg cia phan tu. 
Chang han, diém néng chay cila benzen cao hon toluen 100°C, para-xilen cd diém néng 
chay cao hon cdc déng phan ortho va meta tir 40°C dén 60°C (bang VI.2). 


Bang V1.2. Cac hang sé vat li cua m6t sd aren cé mét vong benzen 


Benzen 

Toluen 

Etylbenzen 
n-Propylbenzen 

Cumen 

o-Xilen 

m-Xilen 

p-Ailen 

Mesitilen 

1 ,2,3,4-Tetrametylbenzen 
1,2,4,5-Tetrametylbenzen 
Pentametylbenzen 

| Hexametylbenzen 
o-Etyltoluen 
m-Etyltoluen 
p-Etyltoluen 

p-Aimen 

Stiren 

Etinylbenzen 
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2. Tinh chat phé cua benzen 
Khac voi cac dien lién hop mach hd, phé hap thu cla benzen tuong di phtic tap. 


Trong phé ti ngoai, benzen thé hién 3 van hap thu dac trung : van B 6 254 nm 
co cuong do yéu, van K 6 204 nm cé cuéng dé manh hon va van 6 184 nm cé cudng 
dé manh. Ca 3 van hap thu déu lién quan dén su chuyén mite n> 7 Tuy nhién, van 
184 nm 6 vung khé do nén it duoc chi y. Céc van hap thu nay sé chuyén vé phia 
song dai hon néu hé lién hgp cia vong dugc md rong hon khi vong cé cdc nhém thé 
khéng no (nhu ~CH=CH,, -CH=O) hoic cac nhém thé cé cap electron chua lién két (nhu 


~NHp, —OH, ...), trong d6 van K chuyén nhanh hon, c6 khi che lap ca van B. 


Trong phé héng ngoai, céc dao dong cia vong xuat hién 6 ving 1500 cm | + 


1600 cm ', dao dong hod tri cia lien két =C-H xuat hién & khoang trén 3000 cm! va 
mdt s6 van khac. | 

Trong phé cong hudng tir hat nhan, dé chuyén dich hod hoc (8) cia proton 18 7,27 | 
ppm (phan triéu), cdn cia ‘°C 1a 128,5 ppm. Cac gia tri cha 6 nay cé su thay ddi khi 
trong vong benzen cé nhém thé. Hang s6 tuong tac spin-spin (J H, H,) giita cdc nguyén 
tu H trong véng rat dugc chi ¥. Trong khi Jy,H, 5-8 Hz thi Jy, =1-3 Hz va 
JH, Hy =0-1 Hz. 


IV - TINH CHAT HOA HOC 


Do cau tric cua benzen nén phan img dac trung cia né Ja sur thé electrophin vao 
nhan thom (SpAr), con phan tmg cong va oxi hod cd thé xay ra nhumg véi diéu kién that 
nghiém ngat. Déng dang cila benzen ngoai phan tng thé & nhan thom cén cé phan img 
dac trung déi véi nhém ankyl : phan tig thé géc va phan Ung oxi hod. 


1. Phan ting thé electrophin vao nhan thom (S,Ar) 


a)Co ché chung : - 


Phan tng thé electrophin vao nhan thom 14 phan tng chi: yéu dé bién benzen thanh 
nhimg dan xuat cla n6. Tat cd cdc phan tng SgAr déu dién ra theo cing mot con dudng 
va bat dau bang su tén cong cia tdc nhan electrophin (cation hay dau mang dién tich 
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duong cua lién két phan cuc manh) vao hé thong electron x thom, khi dé tao thanh phuic 
o khéng thom, sau dé proton bi thé tach ra va tao ra hop chat thom c6 mat cia nhém 
mdi tan cong vao : 


+E" t ain cong cua tac nhan E tdi tao E + 
electrophin n hop chat them + H 
(1) (2) 
fon benzon: 


Co ché nay g6m hai giai doan, giai doan (1) dién ra chim cén giai doan (2) dién 
ra nhanh chéng. Cac cau tao gidi han cla phic o trén cé thé dugc biéu dién bdi 1 cong 
thiic chung : 


H + H H Ho 
of cht} 
+ 4 , 
So dé 2 giai doan mé ta ¢ trén 1A so dé da don gian hod. Thu té hop chat thom va 
tiéu phan electrophin cé thé tao phife yéu trudc Itic tao phite o. Phitc yéu nay goi 1a phitc 
T. Trong phitc 7, hé théng electron = tham gia nhu 14 chat cho electron con tac nhan 


electrophin 1A chat nhan. Su tao thanh vA phan li phttc 2 xay ra rat nhanh, khong anh 
huéng dén téc d6 phan img ciing nhu ban chat cla hop chat tao thanh. 


Gian dé nang luong qué trinh phan tme co thé m6 ta nhu sau : 





Tién tinh phan img 


Fiinh VI3. Gian 2&6 nang luong cda qua trinh phan ting thé SeAr 
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b) Mot so phan ing thé electrophin 

+ Nitro hod : Benzen va HNO, dam dac phan img rat cham, dé tang téc dé phan img 
nguoi ta them H,SO, dic va goi né 1a hén hgp nitro hoa (HNO, : H,SO, = 1 : 2). Tac 
nhan nitro hod c6 thé 14 nitro tetraflo borat (NO,Cl + AgBF, -» NO3BF; + AgCl) hodc 
axetyl nitrat (CHyCOONO, + H* <> CH,COOH + NO} ) hodc NOx. 


+,~O7 Oy + 
“ 


N-QO'+ NO,* 
HO 


O 


+ O + + 4 
HO — N” + H)SQ, > H-O-N” 4 HS0>- 
SO7 aa l \o- 4 


H 


2+ + 
H,0 - NZ + HO + O=N-O°-*@ O=N=O 
o- 


° Halogen hod : Benzen tham gia phan img vdi clo, brom cé mat xiic tdc axit Liuyt. 
Flo va iot khéng phan (mg truc ti€p vdi benzen vi flo phan ung qué manh nén luong san 
phaém chinh rat it, nguac Iai iot qua thu dong nén phai ding cach khdc. Co ché clo hod 
va brom hoa benzen nhu sau : 
Cl 
+ _ 
Cly + AIC], = Cl-Cl-Al- Cl 


C] | H | 
+ | - -AICL, Cl Cl 
* Cl Cl-AL~Cl __ TF 


Cl] 


Dé iot hod benzen, ta phai ding iot monoclorua (IC1) hoac ding I, + HNO, dé tao 
ra T° (phan ting oxi hod - khid. | 


1+ 4HNO, ~ 21° + 2NO, +2H,O + 2NO; 


23 - HHHC1 ‘ : 353 


Dé flo hod ngudi ta phai ding tali tristrifloaxetat TI(CF,COO), va hén hop KF + 
BF,, 6 day ¢6 qué trinh oxi hoa - khiv. | 


+ 
TI(CE,COO); + K[BF,] > TICF,COO + F [BF;.CF,;COO] + KCF,COO. 


+ 
I’ va F[BF;.CF,COO] 14 cdc téc nhan electrophin nhu CI'[AICL] . 


e Ankyl hod : Phuong phap don gian nhat dé diéu ché ankylbenzen 14 cho benzen 
tdc dung voi ankyl halogenua cé mat xtic tac nhém clorua. Phuong phap nay dugce goi la 
ankyl hod theo Friden - Crap. | 


(+) (-) 
R-X+ AIC == R-X-AIC, 
H 


() (-) -AlCly R R 


Nhitng téc nhan bat ki nao c6 kha nang tao ion cacboni déu cé thé ankyl hoa 
benzen, chang han : anken, ancol, v.v... Proton hod anken bang HF ta duoc ion cacboni. 





+ 
Thi du : CH,;-CH=CH, + HF << CH;-CH-CH3+F 


VGi ancol, ngudi ta thuong dung BF; : 
| BF : 
wks 
OH | | Oe _H 
H HE AICYe 
+ BF; =~ | «_— + HOBF, 


Phan ting ankyl hoa theo Friden - Crap cé 2 nhugc diém. Thit nhat 14 ion cacboni dé 
bi d6ng phan hod thanh ion bén hon, nén ta thudng thu dugc hén hgp san phém. Thi du : 


/ A z CH3CH CH, + AlCl, 
CH; - CH, - CH,Cl+ AICl, <2 CH;,CH-CH)...CIAIC], > CH, CHCH, + AICI, 
Thif hai 14 phan ting thudng khéng dig Iai 6 bude thé mot lan vi ankyl benzen tao 


thanh hoat dong hon benzen chuwa thé. Vi vay, ta cling dugc hén hop cdc san phém thé 
1,2 hoac nhiéu lan. Thi du nhu phan img etyl hoa benzen : 
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CoH CyHs5 Cys 
AICI, CyHs5 
+ CH3;CH,Cl ——* + + 
1 mol | 


1 mol C>Hs 
Dé khéng ché phan ting thé mot lan thudng phai ding du benzen 


« Axyl hod : Tac nhan thudng ding 14 dan xuat cua axit vdi xtc tac nhém clorua 


oO 


O i o. 
R-CC + AIC + R-C-Cl- AIC, > R-C=0 + AICS 


R H 
R ~R+H* 
Oy -O<- OF" 
i O oO 
O 


Day 14 phan ting axyl hoa theo Friden - Crap. 


Xeton tao thanh 14 bazo manh cé thé tao hop chat céng bén vdi AICI,. Chinh phitc 
nay {4m giam kha nang phan ting cia hé th6ng electron 1 thom, ngan ngita su axyl hoa tiép 


¢ Sunfo hod : Sunfo hod benzen duoc thuc hién khi ding axit sunfuric b6c kh6i. Tac 
nh4n sunfo hoa Ja anhidrit sunfuric. 


_ §03H 
=QO = a ——F 


Phan tmg nay thuan nghich, vi thé san phdm tao thanh ciing dé bi loai nhém thé khi 
dun nong véi hoi nuéc dén nhiét d6 cao hon LOO°C : 


$O3H ° 4 7 
+ H 0 enone + H»SOQ4 


Phan ting nay goi 1a tach sunfo. 
c) Anh hudng cia cdu tric dén su thé electrophin nhan thom 


Méi nhém thé cé mat trong vong déu anh hudng dén su thé electrophin Anh hung 
nay dugc phan anh trong hai hién tuong : 


355 


— Lam tang hay giam téc d6 thé (kha nang phan tng). 

— Huong téc nhan thé vao vi tri nhat dinh d6i vdi nhém thé da cé sn (su dinh hudéng). 

Khd ndng phan itng : Trong phic hoat déng xay ra trudc lic tao thanh phutc o 
(TTCT), hé théng electron 1 cha nhan thom cé mét phan dién tich duong va ching ta 
gia su phitc nay gan nhu ion benzoni dugc tao thanh thi nhing yéu t6 lam én dinh ion 
benzoni cting phai 1am 6n dinh ca phiic hoat dong va do dé lam tang t6c dé phan tmg thé 
_ da cho. Ngwtoc lai, nhimg yéu té 1am phan 6n dinh ion benzoni ciing phan én dinh phitc 
hoat dong va lam giam téc do phan img thé. Vi vay, nhing nhém thé cé trong vong 
benzen cd thé lam hoat déng hod hoac phan hoat dong hod vong. Anh huéng nay cia 
nhom thé dao d6ng tir yéu dén rat manh phu thuéc vio dac tinh nhom thé. C6 thé phan 
chia cac nhom thé thanh 2 loai nhém dinh huéng nhu sau : 

- Dinh huéng ortho va para, hoat dong hod : -OH, -NH>, -NHR, -NH>, -OR, 
-NHCOR, - ankyl, -aryl. | 

Chu ¥ rang nhém halogen dinh huéng ortho va para nhung lai phan hoat hod. 

~ Dinh hudng meta, phan hoat hod : ~CN, -COOH, ~CO,R, -CHO, -COR, -NO,, 
-N'R;, -SO3H. | 

Dé giai thich cho su phan chia trén, ta lay 2 thi du: 

Anizol tham gia phan img thé electrophin tao phitc o v6i cdc cAu tric cong huong 
nhu sau : | : 


O-CH, O-CH, +O-CH, 


O-CH; 
H E H E H £ H 
I 2 | 3 4 


Nhém metoxy thé hién 2 hiéu img d6i lap, hiéu mg cdm img am (-I) va hiéu img 
lién hgp duong (+C) nhung (+C) Ién hon (-D) rat nhiéu do dé nod giai toa dién tich duong 
trong vong benzen va lam 6n dinh cdc cau tric dé, dic biét cdu triic 4 rat bén vi cdc 
nguyén tu cacbon déu chifa 8 electron & ngoai cing. 


H6i voi clobenzen, cdc cu tric cong huGng cia phife o cia né cé thé dién th 


nhy sau : Cl Cc] Cl +C| 
Al —~ I | | 1, . | 
H £E H E H E H E 
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Ban than clo trong clobenzen thé hién hai hiéu tmg doi lap (-I) va (+C) khac voi 
nhom metoxi, 6 day (-]) > (+C), nhw vay nguyén tir clo lam giam mat d6 electron trong 
vong nghia 1a iam cho phitc khong 6n dinh. 

Su dink hudng : Nhimg nhém thé lam hoat hod vong benzen dinh hudéng sw thé 
electrophin tiép theo vio vi ti ortho va para. Nhitng nhém thé phan hoat hod vong 


benzen dinh hudng su thé electrophin tiép theo vao vi tr{ meta. Dac biét halogen dinh 
huong ortho, para nhung phan hoat hod nhan thom. 


NO>- | OCH, Cl 
oT “ “ 
oO oO 
m m m 
\ 
Pt Pt 

Phan hoat hoa | Hoat hoa | Phan hoat hoa 
dinh hudng m dinh hung o, p dinh hung o, p 


Thi du, nhém nitro dinh huGng m va nhém metoxi dinh hu6ng o, p. 


Néu nhém nitro dinh hudng 9, p thi né sé gay dién tich duong ngay ¢ cacbon ma n6 
hién ket, diéu dé rdt khong thuan loi. Su dinh huéng m 1a wu thé khong phai vi né duoc 
hoat hoa ma chinh vi né phan hoat hod kém hon 6 V1 tri 0, p. 


NO, NO, NO» NO, NO; 
+E* H H H H 
(0) E E~~ E* E 
NO» NO, NO, NO, 
E* —| ; : 
(P) 
H. E H E H E HE 
NO, NO, NO, NO, 


le @g-|Ce-Ce- Ce 
“(m) E E E E 
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Nhém hoat déng hod nhu nhém metoxi (OCH;) sé lam 6n dinh dién tich duong 
xudt hién trong phitc hoat dong khi dién tich.o trong nguyen tit cacbon mang nhém 
metoxi. Cau tric nhu thé chi cé kha nang tan cong vi tri o, p. Nhimg nhdém thé khac 
chuyén déi electron cia minh vé phia vong benzen ciing sé dinh hudng ©, p. 


+ 
OCH, OCH, : OCH, _ OCH3 OCH 3 OCH; 
—H- H H _H H 
+ 
OCH; OCH, — OCH; OCH; OCH, 


OCH; OCH; OCH3 OCH; 
o x _ or — Cy 
E E E E 


Kha nang dinh hong 9, p cia cac nhom giam theo thir tu sau - 


ot 
Ih 





_O > -NH, > -OR > -H > -Hal > -NO)>-CN 


Su dinh hudng trong benzen cé hai nhom thé: 


Su tn tai hai nhém thé trong OH OH 
vong benzen lam phic tap hoa 
vin dé dinh hu6ng, nhung cung ——_—_—_—_-> 
6 thé tien dodn hudng cha phan HINOs. HaS04 
ting dua theo nguyén tac sau : CH; CH; 


NO} 


a) Néu trong vong benzen 
tén tai hai nhém thé cing hoat 
hod vong hoac cé tac dung dinh 
huéng khdéc nhau thi nhém hoat Br> 
ho4 manh sé khéng ché huong 
cha nhém thi ba. 


OH OH 


NO> ) NO> 
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b) Su thé hudng dén vi tri gifta hai nhém thé meta chi xay ra o mifc d6 rat it. 


Cl CH; 
37% 1% 59% 9% 
Br : Cl 
62% 32% 
Nitro hoa Nitro hoa 


Luc dinh huéng cia céc nhém sap xép nhu sau : 


_-NH, »-OH > -OCH, « -NHCOCH, > -C;Hs > -CH, > nhém thé dinh hudng meta. 
2. Phan ting céng vao vong benzen 


-Khuynh hudng céng vao vong benzen dé thanh cdc hop chat vong no s4u canh 1a 
khéng Idén, nén ta chi gap ¢ mét sé rat it truéng hop. 


a) Benzen cong clo dudi tac dung cua anh sang tit ngoai va cong H, cé Ni lam xtc 


O +3Ch —™. 

SOC 

Oo . 3H, Ni10am C) 
150 C 


Aiclohexan 


tac: 





Hoy ql 


Hexacloxiclohexan 


b) Phan tmg khu Bot (Birch) : khi cho benzen tac dung véi Na (hay Li) trong hén 
hop NH; léng va CH3OH, Bot thu duge 1,4-xiclohexadien : | 


O Na, NH; (1), CH,OH O 


Metanol cé thé duoc thay thé bang cdc ruou khac. Khi trong vdng benzen cé nhém 
thé thi su khir sé dién ra & hai nguyén tt cacbon 1 va 4 néu nhém thé cé san 14 nhém hit 
dién tit, con néu nhém thé ¢6 sdn JA nhom cho dién tir thi su khir sé dién ra 6 vi tri 2 va 5: 
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COOH na NH; (), CsH.OH COOH 
a (A) 
ores Li, NH; (1), THF, (CH,),COH ore 
(B) 


Phan tmg khir Bot dién ra theo co ché tao anion géc : 


NH, + Na -» Na’ + &(NH, y (electron solvat hoa). 


O+O2#0*+6O20 
| — -RO-- : -RO- 

Cac nhom thé gép phan lam 6n dinh ion géc, nén su khv duge dinh hudéng vao cdc 
vi tri 1,4 (A) va 2,5 (B) nhu trén. 


3. Phan iting oxi hoa véng benzen 
Cac chat oxi hod thudng ding dé oxi hod anken nhu CrO,, H,0 2, OsO,, KMnO, 
thong thudng khéng tén cong vao benzen. Tuy nhién, & diéu kién dac biét vong benzen 
van bi oxi hod, nhu khi cho O, khong khi téc dung véi benzen c6 mat V0, 6 400°C 


go 
O Dx V205, i 2CO, + 2HO 
400—450°C Hoc” + 2€Q) + 2H 
No 


Anhidrit maleic 


Dac biét la ozon ciing tan cong vao nhan benzen (dudng nhu vao 3 lién két C=C) : 


30, O 3CH,—-S-CH; 
> 3CHO-CHO 
me: 





O ~3CH;-SO-CH, 


4. Cac phan ting cull mach nhanh 
a) Halogen hod nhém ankyl 


Dudi tac dung cia dnh sang, clo (hoac brom) phan ting vdi ankylbenzen 6 nhom 
ankyl theo co ché géc. Vi tri a (vi tri benzylic) cd kha nang phan img cao nhat, vi gdc 
tao ra dugce dn dinh hod béi véng benzen, thi du clo hod etylbenzen 
360 


Cys Ch be . @hunes A @ieaaae 
| - Cl 


a - Cloetylbenzen 6 - Cloetylbenzen 
(56%) (44%) 


Phan tng brom hoa dién ra khéng manh bing phan img clo hod, nhung phan tng 
brom hoa cé su chon loc cao hon. Chang han, néu clo hoa etylbenzen ta thuong thu duoc 
hén hop a~ va B-cloetylbenzen, cdn néu brom hod thi héu nhu chi thu duoc 
a—brometylbenzen ma thdéi. Chiéu huéng thé wu tién 6 vi tri @ cang thay 16 khi mach 
nhanh kéo dai : 


——__» 


Cy cnc X CHXCH}CH)R + HX 
hv 


b) Oxt hod mach nhénh 


Nh6m anky] lién két voi nhan thom bi oxi ho4 dén nhém cacboxyl trong nhiing 
diéu kién thich hgp (dun soi khoang vai gid voi KMnO, trong dung dich kiém). 


‘! i 
| O.1”.H Ht 

Orr MnQq" HO) HT @nane 
HO-, t” 
R 


Cac nhom thé khdc trong diéu kién nhu thé cting bi oxi hod dén nhém cacboxyl, cé 
nhém bi oxi hoa trong diéu kién ém diu hon 


CH=CH wmno,/OH- Ht COOH yt Mn0,-/ OH- S 


CH; HOOC CH; 


CH,OH 


e Ankenylbenzen 


Ankenylbenzen duge dic trung béi hai dang phan tig : thé trong vong va céng vao 
lién két d6i cua mach nhénh. Vong benzen va lién két doi déu 1A cdc phan cho electron, 
nén d6i voi mot vai tac nh4n electrophin c6é kha nang canh tranh gitta 2 phan cha phan 
tu, nhung lién két déi cé kha nang phan img cao hon. 


— Vong benzen va lién két doi déu cd kha nang tham gia phan tng hidro hod cé mat 
Xuc tac, nhung diéu kién hidro hod lién két d6i ém diu hon nhiéu. 
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CH=CH) CH»CH; ta 
H,, Ni. 20°C H,, Ni. 125°C 
2-3 atm 110 atm 


— Oxi hoa lién két déi trong diéu kién ém diu tao thanh glicol. Su oxi hoa trong 
diéu kién khac nghiét hon dn té ditt lién két d6i va tao thanh nhém cacboxyi : 


CH=CH, CH-CHp COOH 
HCOOH 


~ Su két hop tac nhan bat déi vao lién két doi lién hop véi vong benzen cé thé dién 
ra theo.co ché ion hay géc nhumg giai doan ddu sé tao thanh tiéu phan bén ving hon. 


+ _ 
CsH;CH=CHCH, C.H;CHCH,;CH; —~—> C,;H,CHBrCH,CH, 


HBr 
—__.. 
(khong cé peoxit) 


C,H,CH=CHCH, wae CeHsCHCHBrcH, —!28" C,H,CH,CHBrCH, 


Kha nang phan tmg nay Ilén hon nhiéu so véi anken. 
— Phan ting polime hod ciing dac trung déi véi loai hop chat nay. 
nCgH;CH =CH, —P&*t» if | 
Co6Hs |, 
« Ankinylbenzen 


Tinh chat cha ankinylbenzen tuong tu nhu du dodn trén co sé tinh chat cha benzen 
va ankin. 


Phenylaxetilen phan tng vdi bac amoniacat cho bac phenylaxetilua : 


C.sH,C=CH + [Ag(NH3),]OH > C,H;C=CAg + H,O + 2NHy 
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¢2. HIDROCACBON THOM NHIEU NHAN 


Hai vong thom cé hai nguyén tir cacbon chung goi la vong ngung tu. Hidrocacbon 
thom ngung tu tiéu biéu nhat 1a naphtalen, antraxen, phenantren. Ca ba hidrocacbon nay 
déu duoc tach tir nhua than d4, ham lugng naphtalen trong nhua than da la 5%, vuot cac 
cau tu khac. | 


| - NAPHTALEN 


Trong cOng thtfc phan tir naphtalen cac vi tri dugc danh dau nhu chi dan sau day : 





1. Cau tric phan tu 


Naphtalen dugc xem nhu la hgp chat thom vi tinh chat cla n6é giéng benzen. VOI 
cong thitc Cj Hg, naphtalen cé thé ton tai mitc do chua no 16n nhung no bén d6i voi 
phan ting két hop. Phan ting dién hinh cua no la thé electrophin. 


Vé li thuyét, naphtalen c6 cu tric cla mot hgp chat thom, no cé6 cau tao vong 
phang véi cau tric cho phép tao nhiing dam may electron 7 gém 10 electron (mang thom). 
Nhiing electron m nay tao nhiing dam may xen pha trén va dudi mat phang chia 10 
nguyén tir cacbon. M6i nguyén tu cacbon lién két vGi 3 nguyén tir khdc bang lién két o. 





Hinh V1.4. Su sap xép electron trong phan tu naphtalen 


Theo phuong phap lién két hoa tri, naphtalen duoc xem nhu 1a lai hoa cua ba cau 


tric I, UI, U1. 3 | | | ; é 
I II Il 
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1.5 
O's: 
* ooh 


Dé thuan tién, cé thé dién ta naphtalen 6 dang c4u tric IV. 


[IV 
2. Tinh chat hoa hoc 


a) Su thé electrophin 


Naphtalen cho san phdm véi nhém thé & vi tri 1 hay a. Thi brom hoa naphtalen : 


Dé gidi thich su dinh hudng, ta xét cu tric cha phiic c. 





Gia su téc nhan thé vao vi tri 1 va 2. 


OS - 00-0 
Cow 


su thé vao C, cé s6 cdu tric chita vong benzen 1én hon thé vaio C.. 


Du6éi day trinh bay so dé téng hop mét vai dan xudt cia naphtalen : 





CH,COOH/H,0 








COCH, 


| OMe: 


(75%) (25%) 


S03H 


Cor 


CH,COCI.C,H;NO, 


b) Phan ing oxi hoa 


Thong thugng hop chat thom nhiéu nhan cé6 kha nang phan img cao hon benzen. 
Hiéu dé duoc giai thich boi nang luong én dinh cia hé ngung tu thap hon cua mot vong. 


OO KC 0, | eco 
SO, COOH 


Néu trong phan ti naphtalen cé nhém thé thi vong nao ducc hoat hod hon sé bi 


oxi hoa 
oe NO» 
_KyCr0, COOH 
"H,50, ~— COOH 
AO 
1,50, COOH 
c) Phan ting khit 


Ciing nhu benzen, su khir naphtalen cé mat xuc tac chi xay ra trong nhiing diéu kién 
nghiém ngat. Su khur timg phan naphtalen dén tetralin cé thé dat duoc bang tac dung cua 


hén hong natri trong etanol. 


OO -# 
: deccalin 
Na.Hg 
—_—_—F 
C,H,OH 


Il - ANTRAXEN VA PHENANTREN 


Trong phan tir antraxen va phenantren, céc vj tri dugc danh sé nhu sau : 





tetralin 
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3) 


O99 


5 





Antraxen Phenantren 
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Tinh chat hoa hoc cua antraxen va phenantren 
Antraxen va phenantren kém bén déi véi phan (mg oxi hod - khit so voi naphtalen. 


CA hai hop chat bj oxi hod dén 9,10-quinon va bi khit dén 9,10-dihidro ; 





Antraxen va phenantren cing tham gia phan tmg thé electrophin nhung no khong cé 
¥ nghia vé téng hop vi san phdm tao thanh hoac 14 h6n hgp hoac la bi thé nhiéu lan. Vi 
tri sé 1 cla antraxen tham gia phan ting thé dé dang. Thi du : 


OOO) + H)SO4,d —> oe) + HO 


- Axit antraxen-1-sunfonic 


Phenantren phan ting véi clo (hodc brom) khi cé mat AICI, cho san pham thé o vi 
tri sé 9 hodc 10 kém theo san phdm céng do phitc o cong Cl bén canh viéc tach H: 
Cl. HCl 


EQ2H) + a ww, GOS) + 


9-Clophenantren §9,10-(trans)-Diclo-9,10- 
-dihidrophenantren 





Antraxen va phenantren con tham gia phan tmg cong clo hoc brom dudi tac dung 
cia anh sang cho 9,10-dihalogen-9,10-dihidroaren : 
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OOO +a —- 


H Cl 


H Cl 
Cl 


CHO +a = OO 


§3. HOP CHAT THOM KHONG CHUA VONG BENZEN 


| - MOT SO HOP CHAT THOM KHONG CHUA VONG BENZEN 


Ngoai cac hop chat thom chifa vong benzen, ngudi ta cdn nhan thay nhiéu hop chat 
vong khac va ion vong khac cé6 nhiing dic diém cia hop chat thom. | 


1. Cac hdp chat thom : 


[18] Annulen Azulen 


2. Cac ion thom : 


> © Oo © 


Cation Amon Cation xiclo- Dianion 
xiclopropenyl xiclopentadienyl -heptatrienyl .  xiclooctatrienyl: 
(ion tropoli) 


3. Cac hgp chat di vong thom : 
ral 
C) Tr] we ww 
H 


Piridin Pirol Furan Thiophen 
| 367 


Il - DAC DIEM CUA HOP CHAT THOM, QUY TAC HUCKEN 

Dac diém cia hop chat thom : 

1) La hop chat ving chita mét s6 lién két x lién hop. 

2) Méi nguyén tit cha vong phai cé obitan p khéng lai hoa (méi nguyén tu cla vong 
& trang thai lai hoa sp” hay sp). 

3) CAc obitan p dé song song véi nhau, xen phd nhau tao vong chung. Dé dat duge 
diéu dé, c4u tric vong phai phang (hodc gan phang). 

4) Su giai toa (hay khong khu tri) cla cdc electron 2 trong vong phai dan téi viéc lam 
giam nang luong electron cia hé ; thuéng goi 14 nang lugng thom (6 benzen 1a 150 kJ/mol). 

Quy tac Hucken (Hiickel) 


Neghién cttu hod hoc lugng tr cdc hgp chat vong, E.Hucken nhan thay cac hé thong 
vong annulen va vong tuong tu cé d6 bén dac biét khi ching cé 4n+2 electron m trong vong 
v6i n JA cdc s6 tu nhién. Nam 1931, éng cong bé quy tac ma sau nay goi la quy tac Hucken : 

Néu sé electron a ¢ trong hé thong ving la 4n + 2, voi n la cde sé tu nhién thi hé 
théng dé la thom. Hé thong vong cé 4n electron nla phan thom. 

Quy tac Hucken 1a cain cit quan trong dé xét céc hep chat thom va phan thom, trong 
dé can hiéu rang cdc hé thong vong xem xét phai cé vong xen phd cac obitan p khép kin 
va c6 cdu dang phang. : 


Il - HOP CHAT PHAN THOM VA KHONG THOM 


1. Hep chat phan thom 


Hop chat phan thom 14 hop chat thoa man 3 tiéu chudn ddu cla hgp chat thom va 
khong dat tiéu chudn thi tu : su gidi toa electron trong vong dn tdi viéc giam nang 
lugng electron. 


Cac hop chat annulen cé 4n electron 7 phan 16n thudéc loai phan thom nhu A, B va 
C, néu C phang (nhung thuc té C khong phang). 


7 Oo a 


Cation xiclo- [8]-Annulen 
Xiclobutadien -pentadieny1 (néu phang) 
(A). (B) (C) 
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2. Hop chat khéng thom 
Hop chat khong thom 1a nhiing hop chat vi pham mot trong 3 tiéu chudn dau cha 
hgp chat thom. Dé 1a cdc hop chat cé nguyén tit cacbon 6 trang thai lai hod sp trong 


vong, cac hop chat annulen c6 4n electron 7 va cdc hop chat annulen cé 4n+2 electron x 
nhung khong phang, nhu cdc hop chat dudi day 


OO CO Ch 


Pitrans- 
Xiclohexa- [8] Annulen -|10] Annulen Xiclo- 
- | ,3-dien (khong phang) (khong phang) -nonatetraen f12] Annulen 
(A) (B) (C) (D) (F) 


A co 2 nguyén tu cacbon ¢ trang thai lai hoa sp’, B c6 cau dang thuyén, C cé 4n+2 
electron m nhung cé 2 nguyén wr hidro huéng vao phia trong vong nén day nhau lam 
phan tir khong phang, D cé 1 nguyén tit cacbon 6 trang thai lai hod sp’, E co 4n electron 
nm va khong phang. Tat cd céc hop chat khong thom tham gia phan tmg nhu cdc polien. 


Cau héi Sn tap 


1. Hay néu dac diém cu tao cla vong benzen. Benzen cé tinh chat thom dien hinh, dé la 
nhitng tinh chat nao ? 


2. Hay trinh bay co ché cla phan Ung thé electrophin, hiéu ing nhom thé va quy tac thé 
trong yong benzen, giai thich. 


3. Tinh chat khéng no cila vong benzen cing biéu hién tinh chat bén cla vong. Cac phan 
tng nao biéu hién tinh chat 46 ? 

4. Vj tri a cia ankylbenzen cé kha nang phan tng dac biét gi ? Hay giai thich phan ung 
thé halogen ¢ vj tri benzylic bang thuyét cong hudng. 

5. Hay giai thich tai sao 6 naphtalen kha nang thé vao wi tri a. > B. Trinh bay kha nang 
phan tng dac biét & vi tri 9 va 10 cua antraxen va phenantren. 
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Chuong Vil 
NGUON HIDROCACBON THIEN NHIEN 





$1. DAU MG 


|-NGUON G6C CUA DAU MO 


Dau mo 1a mét chat long, sdnh cé trong long dat, mau tu nau sam dén den, c6 mui 
dac trung, nhe hon nudc, khong tan trong nudéc va chay duge. Thanh phan chi yéu cua 
dau m6 12 hén hop cac ankan, xicloankan, aren. Ngoai ra con cé mét lugng nhé dan xuat 
chifa oxi, lutu hu¥nh, nite. | 


Dau Ita va khi dét da duoc con ngudi biét dén tir hang nghin nam trudc. Sau nghin 


nam trude day, nghé dau lita va nhua dutng dé ton tai trén bd s6ng Orat, vao thoi dai do, 


su phat hién ra dau Itra, su thodt ra cla hoi dét cé 1€ da 18 Li do the phung than lua huyen 
bi. Nhung chi dén gitta thé ki XTX, khi xuat hién ki thuat khoan dau va cac loai d6éng co 
dét trong, ngudi ta mdi ndi dén dau lia nhu mot nguén nang luong. Cing tu thoi gian 
nay, viéc nghién cttu tham dd dau mo va khi dét phat trién manh. Nhing nam 20 — 30 
ctla thé ki XX, viéc khai thac dau Ita duoc tién hanh ram 16. Viéc xtrli khi dot duge chu 
y mudén hon, vi vay cong nghiép khi dét dén nam 40 cua thé ki XX moi duge tich cuc 
gial quyét. 


Cho dén nay, vin dé nguén géc dau mo van chua duoc giai thich mot cach thoa 
dang. C4c gid thuyét vé nguén géc dau mé duge hinh thanh trén hai huéng : nguon géc 
v6 co va nguén géc hitu co. Mat s6 nha bac hoc tiép tuc cac céng trinh theo huong vo co 
nhu thuyét cacbon kim loai cla Mendeleep (1877), thé nhung chinh 6ng cling thua nhan 
ddéu m6 Baku thudc nguén géc hitu co. Hién nay, da s6 cdc nha khoa hoc déu cho rang 
dau m6 c6é nguén géc hiu co, Thuyét nay dua trén co sé nhiéu loai dau mo cé chufa hop 
chat cla nito nhu clorophin, hemin ciing nhu cdc hidrocacbon hoat déng quang hoc. 


Diéu nay ching td dau Ita khong thé chiu tdc dung cia nhiét d6 trén 250°C. 
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Nhu vay, dau mo dugc tao thanh tit déng vat hoac thuc vat tich luf lau ngay nim 
su dudi day dai duong, dim hé 6 dang bin va chiu tac dung cua vi khuan trong diéu 
kién thiéu khéng khi. 


Hoi nghi Quéc té vé Héa dau 6 Matxcova nam 1958 cing phai cong nhan su song 
song t6n tai cla hai gia thuyét v6 co va hit co vé nguén géc dadu mo. 


Il - THANH PHAN VA PHAN LOAI DAU MO 

1. Thanh phan 

a) Thanh phan nguyén to’: Thanh phan nguyén té cia ddu mé nhu sau 

Cacbon : 82 — 87%, hidro : 11 - 14%, luu huynh : 0,01 ~ 7%, nito : 0,01 — 2%, oxi 
tu 0,01 — 7%, ngoai ra con cé mét sé nguyén té khdc chiém ham luong khéng dang ké. 


b) Cac hop chat héa hoc : Dau mo 1a hén hop phitc tap cla cdc chat hitu co. Thanh 
phan cia né thay doi phu thudc vao nguén géc va dia chat timg ving, song déu cau 
thanh tu hai loai hop chat chinh : hgp chat hidrocacbon va cdc hop chat khong thudc loai 
hidrocacbon c6 chia c4c nguyén té oxi, luu huynh, nito, trong dé cdc hop chat 
hidrocacbon 1a chu yéu va quan trong nhat cia dau mo. : 


e Cac hop chat hidrocacbon trong déu md gém : 

— Hidrocacbon loai parafin. 

— Hidrocacbon loai mach vong (xicloankan hay naphten) 

— Hidrocacbon loai thom (aren don vong hodc da vong ngung tu). 
— Hidrocacbon loai hén tap naphten thom. 


Trong dau mo khong cé anken va ankin. Bang cdc phuong phap phan tich hién dai, 
cho dén nay da phat hién dugc khoang 425 hidrocacbon trong dau mé. 


e Cac hop chat khéng thuéc loai hidrocacbon trong ddu m6 gém: 
— Cac hop chat chita uu huynh nhu : mecaptan, sunfua, thiophen... 
— Nhiing hgp chat chitta oxi nhu axit, phenol, xeton, este, lacton. 


— Cac hop chat chita nito thuéc leai piridin, quinolin, isoquinolin; cdc chat cé 4 
nguyén ti nite thudc nhém porphirin dudi dang phifc chat véi V hoac Ni. 


« Nhu va atphan : 
— Cac chat nhua 1a nhiing chat long nhot, quanh, mau n4u den. Vé cau tric, trong 
phan tu nhua c6 chita nhiing hé da vong ngung tu trong d6 cé bé phan IA vong thom, bo | 
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phan 1a vong naphten. Nhimg hé vong ngung tu nay co mang cdc nhanh bao quanh, lien 
két vGi nhau qua cac di té (S, O). 


 Atphan Ja hop chat ran cia dau mé cé mau nau thém hoac den, do la cdc san phém 
ngung tu oxi hod va tring hop hoa, cac hidrocacbon thom cao. Ti lé cacbon/hidro trong 
atphan kha Ién, ching to mtic do ngung ty rat cao. Khoi lugng phan tt tir 2500 — 3500. 
Atphan dugc két tua ttt mazut. 


2. Phan loai 

Cé nhiéu cach phan loai dau mo : 

a) Phan loai dua trén co so ti khot 

~ Loai dau nhe, ti khéi dj? < 0,828. 

— Loai dau trung binh, ti khoi dj? = 0,829 — 0,884. Dau mo dao Bach H6 Viet Nam 
thudc loai nay. 


— Loai dau nang, ti khéi d{2 = 0,885. 


b) Phdn loai theo thanh phan hoa hoc 
Theo thanh phan tréi hon, ngudi ta phan ra cac loat dau : 


— Dau parafin cé thanh phan parafin trén 61% nhu dau Can Dong, Nam Bocneo, 
Viét Nam, Grozonui (Lién 6 cu). ; 


~ Dau naphten cé thanh phan xicloparafin khoang tu 61 dén 76%. 
_ Dau aren cé thanh phan hidrocacbon thom khoang 40% nhu & Bocneo. 


— Dau atphan, loai dau cé nhiéu hop chat chita oxi va khi ché bién né bi nhua 
hoa nhiéu. 


Ill - HOA HOC CUA QUA TRINH CHE BIEN DAU MO 
1. Xi li ban dau va ché bién so cap 
a) Giai doan xiv li ban dau chuyén ddu thé thanh dau gdc 
Trude khi dua vao ché bién so cap, ddu mo duge xir li ban dau, khir nudc, pha huy 
nhii nude bang céch dun néng dén 50 - 160°C dudi dp suat 5 — 10 atm, ding cdc chat 
hoat dong bé mat, chat phé huy nhii dé pha nhi tuong. Kh khur nuéc, cdc mudi clorua 


vin con hoa tan trong d4u nén phai ding cdc thiét bi khu mu6i bang dién. Sau khi tach 
nue va cdc tap chat ta duge dau géc dé dua vao ché bién so cap. 
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b) Giai doan ché bién so cdp 

Ché bién so c4p 1a giai doan chung cat dau mé bang nhiét qua cdc phan doan. Qua 
trinh chung cat duoc tién hanh trong cac thap hinh 6ng hoat déng lién tuc theo nguyén 
tac chung cat phan doan. Nhiing phan doan tach dugc cé thé duoc st dung truc tiép dé 
ché bién thanh c4c san pham tuong ting : Phan dean xang duoc sit dung san xuat xang 
6t6 hoc may bay, phan doan dau hoa dé san xuat nhién liéu cho déng co phan luc hoac 
ddu hoa dan dung, phan doan dau diezen dé san xuat nhién héu diezen, phan doan mazut 
dé san xuat cdc loai diu nhon. Phdn can mazut (500°C) cén lai chiém khoang 30 — 45% 
dau thé dé san xuat parafin, atphan. Qua trinh chung cat phan doan cdc san pham duoc 
ghi & bang VIL1. | 


Bang Vil.1. Cac san pham d4u mo khi chung cat 


Khi dau m6 CO Dudi 20 
Ete dau hoa — 20-60 
Xang 40 - 250 
Dau hoa 170 — 270 
Dau diezen 220 — 360 


Mazut, can mazut tit 360 tro lén 





2. Nhién liéu 
a) Phan doan xang 


Xang 14 nhién liéu ding cho déng co dét trong c6 b6 ché hoa khi. Yéu cdu quan 
trong la chay déu dan, khéng bi kich nd. 


— Nguyén nhan cia hién tugng kich né cé lién quan tdi cau tao cua hidrocacbon 
trong xang. Bai vi cdc hidrocacbon duéi tac dung nhiét cia xi lanh bi oxi hoa do oxi cha 
khéng khi tao thanh céc hidro peoxit (R-OOH). Hep chat nay khéng bén, rat dé phan 


 huy thanh cdc géc tu do, tao diéu kién dé phat trién nhanh phan img chay, lam tang dét 


ngot 4p suét va kich né. Nghién ctu hién tuong nay cho thay, cac hidrocacbon khong 
nhanh (n-parafin) rat dé tao cdc peoxit. CAéc naphten va olefin nam ¢ trung gian. Boi vay, 
khi str dung xang can phai chéng tinh kich né ca xang. | 


— Chi s6 octan : Tinh chong kich né dugc dac trumg bang chi s6 octan. Vé tri s6 né 
dugc biéu thi bang s6 phdn tram thé tich isooctan (2,2,4-trimetylpentan) trong hén hop 
vi n-heptan. Thuc té cho thay isooctan chéng kich n6 tét nhat, duoc quy ude 14 100, 
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con n-hepten kém nhat c6 chi sé la khong (0). Nhu vay, mot loat xang cé kha nang 
chéng kich né tuong duong vol hén hop gém 70% isooctan va 30% n-heptan thi cé chi 
sé octan 1a 70. 


Xang thu dugc tit phan doan chung cAt truc tiép dau md cé chi s6 octan thap vi co 
nhiéu n-parafin va naphten, cé rat it hidrocacbon thom va isoparafin. 


— Dé nang cao chi sé octan cua xang, ngudi ta phai ding xang cracking nhiét va 
cracking xtc tac hodc pha thém vao xang cdc cau tir cé chi $6 octan cao hay chat chong 
- kich né khdc nhu rugu etylic, ete diisopropylic, anilin, toluidin va tot hon Ja chi tetraetyl 
(C)Hs),Pb. Chi tetraetyl chéng kich né hiéu qua nhat vi chi cn thém vao xang 0,5% 
khéi lugng 14 da tang chi sé octan lén 12 — 20 don vi. Song, tinh déc cua chi cling can 
luu ¥. Ngudi ta phai pha mau do hoac xanh vao xang dé nhan biét va dé phong. Hien nay 
d4 c6 lénh cdm san xuat va ding loai xang nay. Thay vao dé la cac loai xang pha cac 
chat c6 chi s6 octan cao khac nhu parafin phan nhanh, hidrocacbon thom, ancol, ete... 


b) Phan doan ddu hoa 


Phan doan déu hoa duge sit dung lam nhién liéu cho cac dong co may bay phan luc 
va lam nhién liéu sinh hoat (dau hoa). 


Nang suat toa nhiét va hiéu qua chay lon lA tiéu chudn rat quan trong va co ban dé 
danh gid chat lugng nhién li¢u phan luc. Nang suat toa nhiét phu thudc vao ham luong 
hidro va ti sé C/H cla phan tit, song ft phy thudc vao khéi luong phan tu. Vi vay, cac 
anken hoc xiclan c6 nang sudt toa nhi€t dao déng trong mét giéi han hep (gin bang 
nhau). Déi véi cac hidrocacbon thom, khi tang khdi lugng phan tw, nang suat toa nhiét 
tang, con déi vdi cdc ankan thi nguge jai. Tiéu chuan quy dinh nang suat toa nhiét cua 
nhién liéu phan luc khong duge dudi 10250 kcal/kg (tic 42916 kJ/kg). 


Vé mat hiéu qua chdy (tic chay hoan toan), kinh nghiém cho thay nhién liéu co 
nhiéu hidrocacbon thom thudng rat kém. Nhu vay, dé thoa man duoc yéu cau trén chi co 
hén hgp cdc hidrocacbon parafin mach nhanh va cdc naphtenic co nhanh ankyl 14 thich 
hop nhat. Thi du, thanh phan nhién liéu phan luc cha Lién X6 (cil) la: 


~ Gidi han s6i 155 — 271°C. 


_ Thanh phan : thom 19,4%, naphten c6 nhanh 38,2%, parafin cé nhanh 41,4%, 
olefin 1,0%. 


Hé nang cao kha nang béc chay cla nhién liéu phan luc, khi su dung thutng cho 
thém nhom bohidrua Al(BH4)s- 


Dau hoa thép dén va bép : Dau hoa thudng lily 8 phan doan trong khoang nhiét 46 


tir 170 — 270°C gém tit Cig — Cys. Yeu cau dau phai dé dang lén theo bac, ngon lua sang, 
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khong khdi va tan. Cac hidrocacbon thom 2 vong ngung tu, hop chat chifta luu huynh, 
nito khong dam bao yéu céu chat luong. Ngugc lai, cac parafin gop phan nang cao chat 
luong dau. Chat lugng dau hoa dugc danh gia bang chiéu cao cla ngon lua khong khoi 
tinh bang mm. 

c) Phan doan dau diezen 

Dau diezen duoc sit dung lam nguyén liéu cho qua trinh cracking va nhi¢t phan. 
Déng thoi ban than né duoc truc tiép su dung 1am nhién li¢u cho déng co diezen. 

Chi sé xetan « Yéu céu cia nhién liéu diezen 1A nhiét d6 tu béc chay thap, thoi gian 
cham béc chdy cing ngan, déng co lam viéc cang t6t. Cac hidrocacbon cé nhiét dé tu 
béc chdy cao do dé khong thich hgp. Cac parafin cé nhiét do ty bdc chay thap lam tang 
chat lvong cla nhién liéu. n-Xetan C)gH3, 1a nguyén li¢u li tuéng cho déng co diezen 
nén ngudi ta quy ude lay xetan 1am chuan va quy dinh chi so la 100, con 6-metylnaphtalen 
la t6i nhat, quy dinh bang 0. Dé dénh gid chat lugng cia nhién liéu diezen, nguoi ta 
ding chi sé xetan, 1A ham luong phan tram (tinh theo thé tich) cla xetan trong hén hop 
vGi B-metylnaphtalen. Mot nhién liéu cd chi s6 xetan 80 tic 1a nd cé chat luong nhu mot 
nhién liéu chudn c6 80% xetan. ° 


3, Cac phuong phap ché bién thir cap 
a} Cracking 


~ Khai niém : Cracking, vé mat nghia cba tir 1a su cat. Vé mat hoa hoc dau mo, 1a 
phan ting cat phan ttt hidrocacbon thanh cac phan tu nhé hon. Vé mat ki thuat ché bién 
dau md, lA phuong phap diéu ché xang tir cdc phan doan co nhiét do soi cao hon. 


— Cé hai phuong phap cracking : Cracking nhiét va cracking xuic tac. Crackinh nhiét 
tién hanh & khodng trén 500°C véi 4p suat thay doi tir 10 dén 70 atm. Cracking xlic tac 
tién hanh & nhiet do khoang dudi 500°C va dp suat thap tir 1,0 dén 1,5 atm, vdi xuc tac 
nhu hé Al,O3.4S103. 


— Phan tmg cracking : trong qua trinh cracking, cdc phan tng hoa hoc xay ra phuc 
tap, thudng 1&4 phan huy, dehidro hod, vong hod, mo vong, thi du oahu : 


CipHa2 > CsHig + CsHy2 
CigHy, > CpHy + CgHig 
CioHy. > CeHyg + He 
CigHy2 > Colao + Hz 
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CyHy4 + C4He 
om 


—H2 —-Hy —-H, 


C4c san phdm tao ra & thé khi chiém tir 10 dén 15%, & thé long 1a xang tir 30 dén 
55%, con lai 1a chat long nhét va ran. 
Xang cracking cé chi s6 octan cao, nhung kém 6n dinh vi chia nhiéu hidrocacbon 


khong no, khi ding can phai loai ra. Thanh phan khi cracking nhiét, thanh phan cua 
xang duoc ghi 6 bang VII.2 va VIL3. 


Bang Vil.2. Thanh phan khi cracking nhiét (% khéi lueng) 


Cdc cdu tit khi Cracking 0 dp sudt cao | Cracking o dp sudt thdp 


n-C4Hij9 

1s0-C,H ig 

CoH, 

C,Hg 

iso-CyHg 

C4Hg (divinyl) 
| C3Hg 





Bang Vil.3. Thanh phan cua x4ng cracking va chung cat truc tiép 










| Ham luong hidrocacbon (% khét luong) 


Loai xdng 


Xang chung cat 0 4 53 43 
Aang cracking nhiét, dau diezen 30 15 25 30 
OG 4p sudt cao 

Xang cracking nhiét 6 4p sudt thap 45 20 15 20 
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— Co ché phan ting cracking 

+-Cracking nhiét : 

Cracking nhiét xay ra theo co ché géc. Géc hinh thanh do su cat lién két C-C 6 cac 
ankan cao thanh cdc géc tu do nhé hon. Cdc géc ur do nay bién déi theo 3 cach : géc 
nay lay H cua géc kia thanh m6t ankan va mét anken (phan ung 1), hodc hai gdc két hgp 
voi nhau thanh ankan (phan tmg 2), hodc géc Idn bi phan cat f thanh etilen va gdc nhé 
hon réi g6éc nay lai chuyén hod tiép (phan img 3). Thi du : véi n-octan 


CH, + CH, CH,CH,CH,CH,CH,CH, 


CH,CH, + CH, CH,CH,CH,CH,CH, 
CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH, | 
CH,CH, CH, + CH) CH,CH,CH,CH, 


CH,CH,CH, CH, + CH, CH,CH,CH, 
CH; + CH;CH, > CH,+CH,=CH, (phan ting 1) 
CH3CH» + CH;CH, > CH,CH,CH,CH, (phan img 2} 


CH,CH,CH,CH,CH, CH) > CH,CH,CH,CH) + CH,=CH, (phan tng 3) 
cath 


Nhu vay, cracking nhiét tao ra mot lugng 16n metan, etilen, cac ankan khong phan 
nhanh nén xang thu dugc cé chi 86 octan thap. 

+ Cracking xuc tac : 

Cdn cé6 nhiéu ¥ kién khdc nhau vé co ché cracking xtic tac, song nhiéu y kién cho 
rang phan (mg nay xay ra theo co ché ion. Ta lay thi du cracking xtc tac n-ankan. Ion 
cacboni dugc tao thanh khi n-ankan téc dung vdi trung tam axit cua xlic tac, sau do la 
qua trinh déng phan hod ion cacboni, cudi cing 1a su cat mach ¢ vi tri Bh cha ion va hinh 
thanh san phdm. Thi du: ) 

ACH") 


+ 
CH3CH)CH,CH)CH,CH; —jp4> CH3- CH -CHjCH,CH,CH, 
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+ 
CH3CH»CHCH,CH)CH3 


om 
a — — 
CH3CHCHCH,CH3CH3 CH3 — © — CHCH2CH3 
| CH; 
+ 
CH ~ CH2 - C- CH2CH; 
CH; 
CH) = CH? 
AB A(H" } 
CH ~ C - CH, + CH)CH; —— CH3-C=CH, + CH, ~ CH; 
CH; Cat B : CH; AU 


| AH, CH, — CH, + A(H') 
CH ~ CH ~ CH; 
CH; 


Nhu vay, qua trinh cracking xtc tac tao ra cdc ankan va anken cé mach phan nhanh 
va khong phan nhanh, ngoai ra con cé cdc qua trinh voéng hod va thom hod nén san pham 
cé chi s6 octan cao hon san pham cracking nhiét. 


— Hidrocacking : khi cracking nhiét hoac xiic tac, ngoai thanh phan khi va long con 
tao ra cdc san pham ph4n tr 1én nghéo hidro. 


Nhu vay, dé cé thé ché bién dau mo thanh cdc loai nhién liéu ding cho déng co ma 
khéng con can dau, can phai dua vao qué trinh ché bién mét luong hidro tir ngoai vao. 
Luong hidro mc dua vao lam no tat ca cac manh phan ty bi phan huy, dan dén hiéu suat 
san pham long tang. Thém vao d6, khi cé mat hidro thi céc phan tng ngung tu bi han 
ché. Dd: voi loai nguyén liéu cé nhiéu luu huynh thi lwu huynh sé bi kha va dugc lam 
sach, nhu vay lai cang cé y nghia. 


Thue té la, phuong phap cracking dudi ap suat hidro cé hiéu qua cao vé mat If 
thuyét ciing nhu vé kinh té. Song, mat han ché cha né 1A von dau tu én gap 2, 3 ldn so 
vGi cracking xuc tac. Phuong phap nay ding dé ché bién phan doan nang nham thu 
nhién liu cho cac 16, nhién ligu xang hodc nguyén liéu cho qua trinh cracking tiép theo. 

b) Nhiét phan (pyrolyse) 

Nhiét phan 14 su phan huy cdc hidrocacbon hoac phan doan clla dau mo dudi tac 
dung cla nhiét do & trén 650°C trong dp suat thap (khoang dp sudt cha khi quyén). Nhiét 
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phan cho cdc san phdm khi 1A cdc anken va ankan tir C, dén C, cing H, va san pham 
long, trong d6 cdc hidrocacbon thom chiém téi 70%. Tir c4c phan doan san pham khf va 
long nay ngudi ta sé tach duge cdc hod chat tinh khiét 1a cdc chat dau quan trong cua 
nganh Hoa dau. | 


c) Refoming xtc tac 


Phuong phdp nay nham thay d6i cau tric cla hidrocacbon theo huong déng phan 
hod (tang chi s6 octan) ma khong gay ra nhiing thay doi dang ké vé khoi iugng phan tu. 
Neguyén liéu 14 céc phan doan xang da chung cat dugc. Qua trinh duge tién hanh o ap 
sudt hidro tir 35 — 65 atm, nhiét d6 450 — 500°C trén cae xtic tac da chute nang nhu Pt, 


Pd, ir, Ni hoac cac oxit kim loai gan trén chat mang 1a nh6ém oxit hodc nhom silicat. 


Khi ding hé xtic tac platin - nh6ém oxit (Pt/Al,O3) nguoi ta goi la phuong phap 
platfoming. 


Chat xtic tac cho refoming phai dam nhiém dudc 2 chuc nang, hidro hod, dehidro 
hod va déng phan hod. Nhing chat xtic tac nay gitip cho phan tmg dong phan hoa n-ankan 
thanh jsoankan, vong hod n-ankan thanh naphten, dehidro hoa naphten thanh 
hidrocacbon thom. Thém vao d6, cdc hop chat chia luw huynh trong xang bi khu hoa 
dén HS bay di. 


Noi chung, refoming da lam cho chi sé octan cla xang tang lén tir 50 dén 80, vol 
platfominh cé thé lén t6i 90. Mat khdc, sau refoming ta cing thu duoc mdt s6 
hidrocacbon thom cho céng nghiép hoa chat. | 

Co ché phan ting refoming n-ankan : Phan ting refoming bat dau bang su dehidro 
hoa ankan thanh anken, sau @6 dién ra theo 2 hung : hudng thi nhat 1a déng phan hoa 
tao cdc ankan mach phan nhdnh, hudéng thé 2 14 vong hoa roi thom hoa. Thi du, 
refoming n-hexan : 


Ws + CH A AER AA SE AA 
+ —-H+ 


*HATM M tant 
ASSN NS 








<O“~xD*~ O20 “6 
“  Mi(-H,) 


Nhu vay, ti n-hexan, sau qua trinh refoming da thu duge isohexan, 
metylxiclopentan, xiclohexan va benzen. Tat ca cdc hop chat nay déu 1a c4c cau tu c6 tr 
s6 octan cao tir 80 dén 111 (benzen). 
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IV - DAU MO O VIET NAM 


1. Thém luc dia Viét Nam, r6ng 1,3 triéu km’, da duoc chia thanh hang tram 16, 
méi 16 hang nghin km? dé tim kiém, tham do dau khi. Kha nang 14 c6 dau khi sudt doc 
thém luc dia nay. Hién tai, nhiing khdo sat ban dau cho thay, ving trién vong cé dau tap 
trung & thém luc dia phia nam. Trén dat lién, ving déng bang séng Hong va déng bang 
song Ctra Long dang tiép tuc duge tham do. 


Nam 1986, ngon lira - tin hiéu cé déu dau tién - bing chay trén dan khoan mo Bach 
H6. Tinh dén nay, ba md da x4c dinh c6é dau 14 Bach Ho, Dai Hing va Rong. San lugng 
diu & md Bach Hé nam 1992 khoang 5 triéu tén, va tinh dén nim 1992 da san xuat 
khoang 14 triéu tén dau thé. Mé Rong va Dai Hing da di vao khai thac. Day la nhimg 
mo c6 trit luong 16n. 


Ngoai lién doanh Viét X6, tdi nay ta da ki nhiéu hop déng tim kiém, khai thac voi 
hau hét cdc céng ti déu khi !én trén thé gidi nhu Shell, BP (Anh), Total (Phap), EOE 
(Anh), Statoil (Nauy), Petrocanada (Canada), BHP (Uc), Petrofia (Bi), Petronas Carigali 
(Malaixia), Pedeo (Nam Triéu Tién), AEDC, Indemetsu (Nhat Ban)... 


Nam 2000, ta da san xuat duoc trén 20 triéu tan dau thd, sau nam 2000, san luong 
dau thé cé thé dat trén 34 triéu tan. Nganh Dau khi Viét Nam da chon phuong an va ki 
hop déng thiét ké tong thé cong trinh dau khi voi mot nhém cac cong ti nude ngoal. Day 
la viéc lam cap thiét bdi vi hang ngay trén ving bién Bach H6 phai xa di 200 ngan mét 


khoi khi d6t c6 gid tri tuong duong 3 - 4 chuc ngan dé la Mi. Nha may loc dau va héa > 


dau dang duoc khan truong xay dung tai Dung Quat (Quang Ngai). Theo du kién dén 
cudi nam 2005 sé dua vao hoat dong. 


2. Tiém nang dau khi Viét Nam 


~ Bach khoa toan thu Dau khi thé gidi nam 1994 da dua con s6 cé thuc ve trit luong 
dau va khi quy d6i cha céc nudc ving Tay Thai Binh Duong thi Viét Nam ding hang thir 
6 (1,9 ti thing, 1 thing = 150 ft), sau cfc nudc Malaixia (18,5), Indonéxia (18), 
Oxtraylia (5,3), Brunay (4,0) va Singapo (3,1), trén Thai Lan va cac nuséc khac. 


Dau khi Viét Nam, can ctt vao két qua khao sat cua cdc cong ti nude ngoal, du kién 
trit luong tiém nang co thé tt 5 dén 6 ti tan. 


3. Dac diém cua dau thé Viét Nam va kha nang ché bién 


Trong sé céc mé dau dang khai thac, san luong dau cla 2 mo Bach H6 va Dai Hing 
chiém 80 dén 90% téng san luong ddu thé cla Viét Nam, nén cé thé xem dau thé cia 
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2m6 Bach H6 va Dai Hing 1a tiéu biéu cua Viét Nam. Ddu tho Viét Nam c6 cac dac 
diém sau : | 

a) Dau thé Viét Nam thuéc ho dau parafinic, chita nhiéu n-parafin C,, + Cy. Trong 
dau Dai Hing cé 17,8% parafin, con trong déu Bach Hé6 cé téi 29% parafin lam cho dé 
déng dac cia dau hoi cao. Diém dong dac cia dau Dai Hing 14 27°C, con cha ddu Bach 
Hé6 1A 33°C. Do vay, cé khé khan trong viéc béc rét, tén chtta, truyén dan trong dudng 
éng, nén phai cé thém phu gia ha diém déng. Mat khac, do ham luong n-parafin cao ma 
dau tho Viét Nam cé chi s6 octan thap (ti 45 dén 62), nén dé san xuat x4ng cdn phai tién 
hanh refoming hodc pha thém c4c chat phu gia dé lam tang chi s6 octan. Viéc san xuat 
dau diezen lai thuan loi vi chi s6 xetan cao (47 dén 65,85, tiéu chuan 1a 45). Vé phuong 
dién nhién ligu dan dung (dau hoa), dau mo Viét Nam lai cé loi thé : dau hoa cho ngon 
lua kKhéng khoéi dai ti 20 mm dén 30 mm. Phan doan lam nhién liéu cho phan luc cua 
déu Bach H6 lai khong thuan loi bang ctta ddu Dai Hing vi diém déng dac cao : — 39°C 
d6i vGi nhién liéu lay tir ddu Bach H6 va — 47°C déi véi nhién liéu lay tir dau Dai Hing 
(tiéu chudn 1a < — 47°C). 


Dau mé Viét Nam con cé gid tri trong viéc san xuat dféu nhdn, sap, c4c hoa chat 
hitu co phuc vu cho nhiéu nganh céng nghiép, hang tiéu ding. 


b) Dau thé Viét Nam thudéc loai déu nhe vita phai 


Ti khéi ctia dau thé Viét Nam nam trong khoang 0,830 + 0,850 (dau nang cé d > 
0,865, dau nhe cé d < 0,830). Dau cang nhe, tong hiéu suat cic san phém trang cang cao 
va dau cang c6 gid tri. Dau thé Viét Nam cho téng hiéu sudt cac san phaém trang trong 
khoang 50 + 60%. 


c} Dau thé Viét Nam 1a loai dau sach, chia rat it cac hop chat chia luuw huynh, nito, 
kim loai nang, chita it nhua va atphan. Céc chat ban sé dau déc xtic tac, g4y can tré cho 
qua trinh ché bién va lam ban cdc san phém ché bién, gay 6 nhiém mi trudng. 

Dau thé Viet Nam chita rat it luu huynh (0,03 + 0,08%, tiéu chuadn dau sach 1a 
0,5%). Ham iuong nito o khoang 0,03 + 0,04%, ham luong vanadi khoang 0,09 ppm + 
0,15 ppm, ham luong niken khoang 2,54 + 2,64 ppm (dau thé Venezuela chita khoang 
1350 ppm). | : ) 


Do chifa rat it chat bén nhu vay, nén déu thé Viet Nam thudc loai dau c6 gid tri cao 
trén thi trudng thé. gidi. Tuy nhién, dau thé Viét Nam cé it nhua va atphan nén khong thé 
sir dung dé san xuat nhya dudng (bitum) hodc than cdc ¢6 chat luong dugc. 
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V - TONG HOP NHIEN LIEU LONG 


Nhién liéu tong hop cé thé thu dugc bang cach hidro hoa than da va nhiing phan 
con lai cba dau mo cing nhu khir cacbon oxit. Phuong phap nay duoc phat trién voi 
nhiing nudc khong cé mo dau ma lai giau vé than. 

I. San xuat nhién liéu bang cach hidro hod phan huy. than da : hidro hod phan huy 
than la phuong phap quy gia khéng chi dimg o mttc d6 nghién cifu phan tg hoa hoc co 
ban ma con tao ra ki thuat mdi vé ap suat cao. 

Nam 1924, ngudi ta da t6ng hop duoc xang tir nhwa ban céc cua than bin bang cach 
hidro hod c6 xtic tac molipden & 450°C va 200 atm. Qua trinh hidro hod dién ra theo hai 
giai doan : Bat dau ngudi ta nghién than hay nhua vdi déu nang thanh hén hop dac sanh, 
sau d6 hidro hoa o nhiét dé 450°C dudi- dp suat tir 200 — 700 atm véi sat oxit lam xtic 
tac. Ngudi ta cat san phaém tuong tu nhu dau mo va phan cé nhiét dé sdi cao hon 350°C 
dugc ding lai. Con san pham cé nhiét dé soi thap dugc chuyén thanh xang khi né di qua 
Xtic tic (Mo-Zn-Mg-Al,0, hay WS,-NiS-Al,O,) ¢ nhiét dé gén 400°C va dp suat 200 — 
300 atm. 

Néu diing 3,6 tan than ngudi ta thu duoc 0,8 tan xang (t6t) va nhién liéu diezen 
cing véi 0,2 tin khi dét. 


2. San xuat nhién liéu bang cach khit hoa khi than uét (phuong phap Fiso-Trop) : 


Khi than uét 14 h6én hop cacbon monooxit va hidro duoc diéu ché bang cach cho tac 
dung cua hoi nudc lén than cdc ¢ nhiét dé cao : 


C+H,O0 —> CO+H, 
Nam 1902, Xabati nhan thay rang cacbon oxit cé thé bién thanh metan bang cach 
hidro hoa cé xuic tac o nhiét d6 cao : 
CO+3H, --—L-» CH,+H,0 
2500°C 


Nam 1923, Fiso va cong su da cho khi than u6t qua xtic tac sat oxit hodc coban thu 
duoc mét hén hop hidrocacbon gém chit yéu 1a n-parafin. Qué trinh cé thé thuc hién 
dudi 4p suat binh thutng (hoac khoang 10 — 15 atm), & nhiét dé khoang 200°C. Do 
thank phan chu yéu 1a n-parafin tir Cs; - Cy va C,, - C)7 nén xang thu duoc cé chi s6 
octan thap, vao khoang 40. Do dé can phai tién hanh refoming tiép theo va thém chi 
tetraetyl dé ting chi s6 octan mdi ding dugc. 


Truéng hop li téng 1A su khit cacbon oxit dién ra theo phuong trinh : 
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CO+2H, >. CH + H,0 


Géc metylen sé duoc polime hod trén xtc tac coban. Khi ding xtic tac sat va 6 dudi 
4p suat 10 atm thi thu duoc cdc san phdm phu 1a hop chat chifa oxi. 

Vé chat luong sit dung va hiéu qua kinh té, phuong phap nay khéng thé canh tranh 
duoc véi céng nghé dau mo. 


s2. KHi THIEN NHIEN 


| - NGUON KHi THIEN NHIEN, PHAN LOAI, THANH PHAN VA QUY LUAT PHAN BO 
CAC CAU TU TRONG CAC KH 


1. Nguén khi thién nhién 


Khi thién nhién 14 nguén nhién liéu va nguyén li¢u quy gia trong doi séng va trong 
Cong nghé Hoa hoc hién nay. 


Vé nguén géc, cho dén nay van tén tai hai gia thuyét cho rang khi dugc hinh thanh 
do nguén géc hitu co va v6 co nhu dau més. Khi thién nhién cé 0 cac mo riéng biét voi ap 
suat rat én, khoang 200 atm. Khi ciing cd & phan trén cac mo dau tao thanh cac mi khi, 
nhitng mi khi nay rat linh déng dé diéu hoa, 6n dinh dp suat trong mo dau. Khi khai 
thac dau, khi phun ra, cho nén ngudi ta con goi 14 khi déng hanh trong Cang nghé Dau 
khi. Ngay trong dau lita ciing cé mot lugng nhé khi hoa tan. 

Khi thién nhién con hoa tan trong nuéc ngdm véi trit lugng rat lén 6 khap noi trén 
Trai Dat. Nguoi ta uéc tinh trit luong khi trong thuy quyén ngam con Idn gap ba bén !an tit 
luong dau lita va khi md. Viéc khai thac nguén nang luong nay khéng phai 14 don gian. 

Negoai c4c md, trong thuy quyén ngam, khi thién nhién con chita 6 cdc ché tréng 
trong cdc mé than, dac biét gifta céc via than. H6n hop khi thién nhién nay (chu yéu 1a 
metan) voi khong khi, khi dat téi ti lé thich img 14 nguyén nhan gay ra su c6.n6 @ cac 
ham 16 khi khai thac. 

Khi thién nhién cé ngay ca dudi day hé ao. Ngudi ta goi la khi bun ao. 

Khi metan 1a thanh phan quan trong cua khi quyén Hanh tinh Hé Mat Trdi. Dé 1a 
dp suong mu metan bao quanh hanh tinh thé 7 Uranus, do cdc nha du hanh vii tru kham 
pha ra trong nhiing nam g4n day. O dudi sao chéi cau tao phan 1én bdi metan ran. 

383 


Nhu vay, khi thién nhién c6 6 trong long dat, trong thuy quyén ngdm, trong Via Tru 
vGi trit lugng khéng 16. Khi thién nhién 6 trong long dat dudi dang m6 khi va dau md 
duoc nghién citu nhiéu va da dua vao sit dung. 


2. Phan loai va thanh phan 

Dé nghién ctu vé nguén khi thién nhién trong long dat, ngudi ta phan biét ba loai 
khi sau : 

Khi thién nhién : la nhing khi thoat ra tir cdc md khi. Thanh phan chi yéu 1a metan 
tr 90 - 99%, con lai la cdc déng dang cua metan, CO,, No, déi khi con cé6 H,S. Nhiing 
foai khi thién nhién nao c6 chita nhiéu nito thuéng lai cé kém theo heli va agon. 

Khi ngung tu : la nhing khi thoat ra tir nhimg mo khi ngung tu, khdéec véi khi thién 
nhién, ngoai metan 6 day cdn cd déng dang cia né cho dén C; va trén nita v6i mot luong 
kha 1én. Nhing hidrocacbon nay khi thoat ra ngoai do 4p suat giam, chting sé ngung tu 
va c6 thanh phan nhu khi thién nhién. Sy tao thanh cdc mé khi ngung tu chi: yéu xay ra 
trong cdc diéu kién dp suat cao va nam s4u trong long dat (lic nay mot sé hidrocacbon 
nhu etan, propan sé chuyén sang trang thai long, trong diéu kién dé nhime hidrocacbon 
long cua dau mo sé hoa véi khi da bj nén long dé va tao nén cdc mo khi ngumg tu). 

Khi mo dau : la nhiing khi hoa tan trong dau va thodt ra cing voi ddu tit cdc md dau 
khai thac. Thanh phan khi mo dau khac véi khf thién nhién 6 ché ham luong etan, 
propan, butan va cac hidrocacbon ning chiém mét sé [é6n. 

Thi du : cé thé thay r6 su khac nhau qua nhitng s6 liéu vé thanh phan khi cba md 
khi (khi thién nhién) va khi mod dau 6 Lién X6 (cil) (xem bang VIL4). 


Bang Vil.4. Thanh phan khi o vai mé cua Lién X6 (ci) 


(theo % khéi ivang} 
ens [ou es [om erfene] @ [oe [as 
Khi mo khi 6 mé Dusava 


| 05 | 02 | 01 | 0,05 | 0,05 0,1 
18,7 | 2141 95 | 41 | 04 | 67. 


ll - UNG DUNG CUA KHI THIEN NHIEN 












Khi mo dau d mo 
Romaskinski 





Trong cong nghé dau khi, ngudi ta phan biét lam 3 loai khi nhw trén, nhung trong 
doi thuong thi ngudi ta got khai quat tat ca 14 “khi thién nhién”. C6 thé ndi rang, vé 
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nhiéu phuong dién khi thién nhién da ching té 1a dang nhién liéu hap dan va hiéu qua 
nhat. Nguoi ta dang nghién citu sit dung metanol va khi thién nhién hod long lam nhién 
liéu 6t6. N6 duge ding lam nhién liéu dé san xudt dién & cdc nha may dién cing nhu 
nhién liéu dé dun nau, thap sAng 6 nha va dudng phd. Tuong tu nhu dién, khi cd thé nap 
vao va lay ra theo ¥ muén, cé thé kiém tra ki ludng khi.can thiét va c6 thé pitt lau dai. 
Dac biét thuan tién va cd hiéu qua cao khi ding trong san xuat thuy tinh va dé gom. 

— Khi thién nhién cén duge ding nhv 1a nguyén liéu ban dau dé téng hop cac san 
pham hod hoc khdc (xem phan ting 6 chuong IV, muc §1.IV.2). Metan 1a thanh phan 
chinh cua khi thién nhién ding dé san xuat amoniac, phan b6n, metanol, chat déo ciing 
nhu b6 héng va cao su téng hop. Etan, propan, butan la cdc hidrocacbon nhe cé trong 
khi thi¢n nhién di duoc dua vao san xuat eten, propen va dem polime hod dé duoc cac 
vat héu quan trong. Nhing thanh phan cén lai trong khi thién nhién duoc tach ra va tng 
dung rat da dang. Do dé, nhu cau vé khf thién nhién trén thé gidi cing ngay cang ldn. OG 
Mi, tu’ 1930, khi di dam bao tdi 33%, con & Lién X6 (cil) t6i 25% vé nhu cdu nang 
luong. O cdc nude Dong va Tay Au, Trung Quéc, An Dd, Nhat Ban,... hang nam tiéu thu 
tor hang tram ti mét khéi khi. Nhu cu sty dung khi thién nhién ngay cang tang song viéc 
van chuyén ciing khé khan. Tit cudéi thé ki XIX dau thé ki XX, ngwdi ta da san xuat duoc 
6ng dan khi chiu duge ap luc ldn, thiét ké céc mang ludéi din khi trong quéc gia va ~ 
xuyén qudc gia, mé ra mot trién vong mdi, d4p tng duge nhu cdu cua con ngudi. Ngoai 
ra da ché duge cac téc bang thép dung tich lén chip dp luc cao dé ché khi hod long tdi 
cac ving chua cé hé thong dan khi. 


Iti - KHi THIEN NHIEN © NUGC TA 


Nudc ta cé thém luc dia réng, c6 ca dai dat ven bién theo chiéu dai cia dat nuéc véi 
nhiéu dau hiéu cé m6 khi va mé dau. 

O ving thém luc dia nudc ta c6 ca 3 loai khi, d6 1a khi thién nhién (m6 khi), khi 
ngung tu, khi mo dau. Tir nam 1985, trén cdc ving mé Bach Hé, Dai Hing va Réng cé 
hang chuc gian khoan lam viéc tim kiém va khai théc. V6éi gan 50 giéng khoan khai 
thic, song song voi lugng d4u thu duoc, trudc day hang ngay cd khodng 200 ngan m° 
khi thoat ra d6t di lam lang phi téi 3 ~ 4 chuc ngan d6 la Mi. Ngay nay ta da c6 hé thong 
dan khi vé dat lién. Nha may xt lf khi Dinh Cé 6 Ving Tau ngoai viéc cung cap khi ho 
long con cung cap khi metan cho nha méy dién, cho nha m4y san xudt phan dam (xem 
chuong IV, muc §1.FV.2). Dé la khu cong nghiép Khi - Dién - Dam dau tién 6 nuéc ta. - 


_ O khu mé Réng c6 giéng khoan sau t6i 3411 — 3476 m da nhan duoc dong khi tw phun 


520,7 m°/ngay va 194,7 m° khi ngung tu trong ngay. 
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Sau 30 nam khao sat hang chuc ngan cay s6 vudng tuyén dia — vat li ving dong 
bing s6éng Héng, da khoan hang chuc giéng tham dd, cé giéng sau tdi 4.300 mét, nhiéu 
noi da cho nhimng tin hiéu cé mé khi va mé dau. Dac biét, nam 1970 da tim duoc mé khi 
& Tién-Hai (Thai Binh) va da dua vao khai thac v6i quy mo 40 triéu m?/nam. Thai Binh 
da dung khi thién nhién nay dé phuc vu cho cong nghiép dia phuong nhu chay tua-bin 
may phat dién, lam nhién liu cho cdc nha may gém, sif, thuy tinh. 

Vé tri luong khi thién nhién 6 nude ta, Saclo Gioxon, ngudi lam viée cho cdc chuong 
trinh tai nguyén cua Trung tam Déng - Tay 6 Ha-oai (EWCRSI) da danh gid : Hoi dét wr 
nhién 6 Viét Nam cé thé nhiéu, trot luong cé thé téi 300 + 400 ti m° hoac hon thé nia. 

Khi thién nhién 6 nuéc ta con cé thé khai théc 6 cdc ving mé than kéo dai 200 km 
tir dao Cai Bau (Cam Pha) lén Bac Giang, Quan Triéu, Phan Mé... Cong nghé chung than 
da, luyén céc ciing 1a nguén cung cap khi dang ké. 


§3, CHUNG CAT THAN DA (THAN MG} 


Ngoai khi hidrocacbon trong cac tdi khf & cdc m6 than, khi chung cat than md, 
ngudi ta thu dugc mét lugng dang ké hidrocacbon va din xuat cua ching. . 


| - CHUNG CAT THAN MG 


Than m@ (than béo) duge chung cat trong 16 céc khong cé khong khi & khoang 
1000°C. Cac chat hia co cé trong than m6 sé bi phan huy, thoat ra cing hoi nudéc. Phan 
ran con lai trong 16 1a than céc, ding cho céng nghiép luyén kim, diéu ché canxi cacbua 
hoac lam chat dét. 


Phan cac chat thoat ra dugc 1am lanh, phan long ngung dong lai, cdn Jai 1a phan khf, 
goi la khi than da hay khi 10 cdc. Khi 18 céc 14 mét hén hop khi gém : metan (khoang 
20%), cac hidrocacbon sau metan dang khi (khoang. 7%), hidro (khoang 55%), cac khi 
cacbon oxit CO, cacbon dioxit CO,, cacbon disunfua CS,, hidro sunfua HS, amoniac 
NHs, ... Sau Khi loai bé cdc khi déc, khi 1d c6c duoc ding vao cdc muc dich sau : 

— Tach lay tumg loai hidrocacbon riéng biét nhu metan, etan, eten, ... va hidro. 

~ Lam nhién hiéu trong céng nghiép hay thap sang. 

— Téng hop amoniac. 
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Phan long tu tach ra thanh 2 lép: | 

— Lép nude la dung dich amoniac, thudng duoc axit hod dé diéu ché phan bén 
amon. 

— Lép nhya mau den hodc nau sam, chi: yéu 14 hén hop hidrocacbon thom, di vang 
thom va dan xuat cua ching, goi 14 nhua than da. | 


{l - XU Li NHUA THAN DA 


Ngudi ta dem cat |dp nhua than da thanh timg phan doan rdi xt li cdc phan doan dé 
duoc cac chat tinh khiét hodc su dung ca hén hop cua ph4n doan vao mét muc dich 
nao do. | 


Thi du, ngudi ta cd thé chung cat duoc cdc phan doan sau : 

~ Tir 80 dén 170°C duoc dau nhe, chi yéu chifa benzen, toluen ... 

— Tir 170 dén 240°C duge dau trung, cha yéu chita phenol, crezol, naphtalen... 

~ Tir 240 dén 270°C duoc dau nang, cht yéu chifa antraxen, phenantren... 

Chat ba cdn lai 1a hac in, thudng ding dé rai dudng hodc lam dién cuc. 

Ting phan doan dugc xu li riéng. Nhu phan doan dau nhe duoc dem xu li vdi axit 
dé loai céc chat bazo nhu anilin, piridin, sau d6 xt li v6i bazo dé loai cdc chat cd tinh 


axit nhu phenol, crezol. Cudi cing, dem cat phan doan dé duoc cdc chat tinh khiét nhu 
benzen, toluen... 


Trung binh tir 1 tan than m& qua 1d céc cé thé thu duge 780 kg than céc, 30 kg nhwa 
than da va 190 kg (325 m°) khi 16 céc. Tir 30 kg nhwa than d4 dem xu li va cat phan 


doan duoc 2,5 kg naphtalen, 0,1 kg antraxen, 6 kg benzen, 1,2 kg toluen, 0,1 kg xilen, 
15 kg hac in. - 


Cau hoi 5n tap 


1. Trén Thé Gidi cé cac nguén hidrocacbon thién nhién quan trong nao ? Cé bao nhiéu 
cach phan joai dau mé ? Dau mé Viét Nam thudc loai nao ? 


2. Phan biét cdc khai niém : dau thé, dau géc, hoa dau, chi sé octan va chi sé xetan. 


3. Phan biét cc phan Ung cracking, refoming va nhiét phan. Cac san pham chinh cla cdc 
phan ting trén ia gi ? Thé nao la phan tng platfoming ? 


4. Trinh bay co ché cac phan tng cracking nhiét, cracking xuc tac va refoming. 
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ANDRE DURUPTHY, ... do Quy Chiéu, 
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